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O® Neue Acrylsiureamlde. 

—.©Die neuen Verbindungen der Formel 



IU 



X C=CR 1 -C0-Q 



Xerox Copy Centre 
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(A, B. R 1 und Q sind in der Beschreibung definiert) 
konnen nach Qblichen Methoden hergestellt und 
als Mikrobizide. insbesondere gegen phytopatho- 
gene Pike, verwendet werden. 



2 
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Neue Acrylsaureamide 



Die Erfindung betrifft n8U8 Acrylsaureamide, 
ihre Herstellung und ihre Verwendung als mikrobi- 
zide Mrttel. 



Die neuen Acrylsaureamide hafaen die Formei 



in der 



^C=CR 1 -CO-Q 



70 



75 

A fur 



(I) 



B fur 



~* 7 

R -Y-X 




0# 




FT fUr Wasserstoff; HaJogen. Cyano oder gegebe- 45 
nerrfalls substituiertes C-C.-Alkyl steht. 

QfUr 



50 



3 
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8 9 
NR R ode 



.10 



steht, 

R 2 , R 3 , R 4 , R* und R 8 . die gleich oder verschieden 
sein konnen fQr Wasserstoff; Halogen; Nitro; 
Cyano; Carboxy; Hydroxy; CrCWUkoxycarbonyl; 
C0NR ,0 R"; NR W R"; NR"-CO-R"; 

Oder fQr die folgenden gegebenenfalis substituier- 
ten Reste: 

CrCs-ADcyl. C.-C.-Alkoxy, C,-C,-Alkyl-S(0)p (mit p 
= 0, 1, 2), CrCr-Cycloalkyl, Phenyl, Phenoxy oder 
Phenyl-S(0)p-{mit p » 0 1, 2) stehen. 

R a und R*. die gleich oder verschieden sein 
konnen, fUr Wasserstoff; 

die folgenden gegebenenfalis substituierten Reste: 

C,-C 4 -Alkyl t Cj-Cr-CycloaJkyl, Phenyl, Benzyl, C- 
Cr-Alkenyl, d-CT-Alkinyl oder Alkoxyalkyl stehen, 

R tt und R" die gleich oder verschieden sein 
konnen, fur Wasserstoff, Benzyl, Phenyl oder C- 
C«-Alkyl, als Substituenten in Hetaryl oder Hetary- 
loxy auch fQr Halogen, Amino oder Mono-oder Di- 
niederalkylamino stehen, oder gemeinsam fQr - 
(CH,Voder-(CH a ),-, 

X -Y fOr eine Einfachbindung; 

-0-; -S<0)p-(mrt p = 0, 1, 2); -CONR 10 -; -NR ,0 COs 
NR"CONR te ; -N = N-; -CHR 10 -S(0)p-; -CHR ie O-; - 
(mit p * 0. 1, 2); -SO*NR w -; -N = CH-; -C n H*r<mit n 
= 1 bis 10); -CH = CH-; -NR»CSNR"-; -NR t0 -; - 
R"N-CHR"-; -CHR 10 NR"-; -O-CHR 10 -; -S(0)p-C 
HR*-(mrt p = 0. 1, 2); -NR 18 SO*-oder -OSO,-; - 
O^SO; -O^S-NR' 0 -; -OC-; -S-S-; -CHOH-; -CO-; 



10 



75 



20 



30 



35 



40 



45 



^0 = CH,; = CH-COOH; -NH-NH-; -N(O) = N-; 

■CH ^ Q< -J CH-; -N = CH-; -N(R 10 ) -N = CH-; 

-N(R 10 )-NH-CO-; -NH-CH=CH-; ^CH-C.H,; - 
COCH,0-; -CO-CH,S-;-COCH a NR rt -; -OCH,CO-; - 
SCH,CO; -CH = -NR ,0 CH 2 CO-; -CH = NO; -C 
HiOCONR' 0 ; -CH,0-CO; -S-CH,-; -CH*CO-; -COO; 
-0-CO-; -CO-S-oder -S-CO-steht, 

R 7 fOr Wasserstoff; NR 19 R"; PO(OR ,0 )(OR ,, ); - 
(CH,)q-CO-0-R w (mit q = 0. 1, 2, 3); Cyano; 
CONR lB R"; SO a NR 10 R"; 

Tri-Niederalkyl-silyl; bis zu zweifach durch R 10 und 
R" substituiertes Hetaryl oder Hetaryloxy; [(1- 
Formy lamino-2 t 2,2-trichlor)ethy l]amino; 1 -(3,4- 
Dimethoxyphenyl)-3-(morpholin«4-yl)-prop-1-en-3- 



25 on; 



die folgenden gegebenenfalis substituierten Reste: 

Phenyl, Alky I mit bis zu 12 C-Atomen gegebenen- 
falis auch durch Sauerstoff und/oder Schwefela- 
tome unterbrochen, Cycloalkyl, gegebenenfalis 
auch durch Sauerstoff und/oder Schwefelatome 
und/oder Stickstoff unterbrochen, phenyisubstftuier- 
tes C.-C 3 -AIkyl, C 2 -C-Alkenyl, Cj-C-Alkinyl, C s -C- 
Cycloaikeny! oder Naphthyl steht, 

wenn X -Y fQr eine Einfachbindung steht, kQnnen 
R 7 und R* auBerdern gemeinsam fOr eine vicinale 
gegebenenfalis mehrfach substituierte BrQcke der 
Formel 

-(CH 2 ) n -E-(mit n = 2. 3). -(CH=CH)-D oder 




CH 0 ) - 
2 e 



4 
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mit e = 0 oder 1) 

stehen; 

wobei 



E fOr CH,; O; S oder NR» 

D fOr CH,; O; S; NR* -CH,-CH,-oder -CH = CH- 
steht 

5 Bevorzugt sind Verbindungen der Formel 



x :c=cR 1 -co-o 



B 



(I) 



in der 



75 



A fiir 



R 



R 



3 



fiir 



R 6 R 5 
R 7 -Y-X^3^" 



Oder gegebenenfalls substituiertes p-Biphenylyl, 



30 



36 



R' fOr Wasserstoff; femer auch fur Halogen. 
Cyano Oder gegebenenfalls substituiertes C-CMI- 
kyl steht Q fCr 



NH 8 R 9 Oder -N 




steht. wobei R* und R* insbesondere fUr C,-C 4 -Alkyl 
stehen, vor allem fOr R - gleich Methyl und R* 
gleich C.-CMIkyl, etwa Methyl, Ethyl, Propyl, und 
R* und R" vor allem fur Wasserstoff stehen, 

R J , R*. R 4 , R* und R*. die gleich oder ver- 
schieden sein kfinnen, fOr Wasserstoff; Halogen; 
Nitro, Cyano; Carboxy; Hydroxy; C-C.-AIkoxycar- 
bonyl; CONR ,0 R"; NR w R n ; NR"COR n 

oder die gegebenenfalls substituierten Reste: 

C,-C-Alkyl, C,-C«-Alkoxy, C,-C4-Alkyl-S<0)p; (mit p 
■ 0, 1. 2); CrC-Cycloalkyl, Phenyl, Phenoxy oder 
PhenyKSO)p-(mit p = 0, 1, 2) stehen. 



R B und R f . die gleich oder verschieden sein 
45 kOnnen fDr Wasserstoff; 

die gegebenenfalls substituierten Reste: 

C,-C«-Alkyl, C-CrCycloalkyl; Phenyl; Benzyl, C*- 
so Ct-Alkenyl, Propargyl oder Alkoxyalkyl stehen, 

R 1 * und R", die gleich oder verschieden sein 
k5nnen, fUr 

Wasserstoff oder C,-C«-Alkyl stehen. 
55 Die bevorzugten Bedeutungskombinationen fOr 
X-Y und R' sind: 
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a) wenn X -Y fur eine Enfachbindung steht 

ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes C*-C, 2 -A!kyl; gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl Oder C-Cj-Cycloal- 
kyl; gegebenenfalls substituiertes Naphthyl oder bis 
zu zweifach durch R* und R 11 substituiertes Hetaryl 
oder Hetaryloxy oder PO(OR*)(OR ,T ); 

b) wenn X -Y fOr 0 oder S(0)p (mit p ■ 0, 
1.2) steht, ist 

R 7 Wasserstoff oder substituiertes Alkyl mit bis zu 
12 C-Atomen; gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
CVC-Cycloalkyl. Naphthyl; PO(OR")(OR"); 
COOR 10 mit R 10 * H) gegebenenfalls substituiertes 
Pyridyl oder Tri-niederaJkylsilyl; 

c) wenn X -Y fQr NR ,0 CO steht. ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, 
Naphthyl oder Cycloalkyl; durch R t0 und R" bis zu 
zweifach substituiertes Hetaryl oder Hetaryloxy 
oder NR ,8 R"; 

d) wenn X -Y fQr NR ,0 CSNR" oder 
NR ,0 CONR" steht, ist 

R 7 Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl. 
Phenyl, Benzyl, Naphthyl oder Ci-C 7 -Cycloalkyl 
oder NR 10 R"; bedeutet 

e) wenn X -Y f Or N » N steht ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naph- 
thyl; 

f) wenn X -Y fQr CHR'°-NR"; -CHR ,0 -O Oder 
-CHR ,0 S-sterrt, ist 

R 7 Wasserstoff. gegebenenfalls substituiertes C, - 
Crt-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Cj-CVCycioalkyl oder 
Naphthyl; PO(OR ,0 )(OR") oder COOR" (mit R 10 * 
H); 

g) wenn X -Y ffJr SO,NR'° steht, ist 

R 7 Wasserstoff; NR 10 R"; gegebenenfalls substituier- 
tes C-C-Aikyl, Phenyl, Benzyl, Naphthyl oder C- 
Cr-Cycloalkyl; 

h) wenn X -Y fOr N * CH steht, ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl 
oder Naphthyl; 

i) wenn X -Y fUr (CHJ„ (mit n = 1, 2. 3, 4) 
steht, ist 

R 7 Cyano; COOR*; PO(OR")(OR"); NRW); gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl, (VCrCycloalkyl 
oder Naphthyl oder bis zu zweifach durch R* und 
R 11 substituiertes Hetaryl; 



j) wenn X -Y fOr CH = CH steht ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes C.-Ca-AIkyl, Phe- 
nyl, Benzyl oder Naphthyl; 
5 k) wenn X -Y fQr NR* steht. ist 

R 7 PO(OR"XOR"); COOR" (mit R" * H) gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl. Benzyl, Naphthyl 
oder CrC-Cycloalkyl; 
to I) wenn X - Y fOr R"NCHR"; O-CHR" oder 

SfOpCHR* (mit p = 0, 1. 2) steht. ist 

R 7 substituiertes C,-C«-A!kyl; POfOR^MOR") Tri- 
niederaJkylsilyl; gegebenenfalls substituiertes Cj-C 
is tt-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Ci-C7-Cycloalkyl, Naphthyl 
oder bis zu zweifach durch R 10 und R" substituier- 
tes Hetaryl Oder (CH,)q COOR* (mit q - 0, 1, 2, 
3); 

m) wenn X -Y fOr NR*SO a Oder 0-S0 2 steht 

20 ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes C,-C«-Alkyl, Phe- 
nyl, Benzyl, Naphthyl, CVO-Cycloalkyi; NR ,0 R"; bis 
zu zweifach durch R ,D und R 11 substituiertes Hetaryl 
25 Oder (CHiJq-COOR 10 (mit q = 0, 1, 2, 3); 

n) wenn X -Y fur O-CO Oder S-CO steht ist 

R 7 Wasserstoff; NR 1ft R"; gegebenenfalls substituier- 
tes Alkyl mit bis zu 12 C-Atomen, Phenyl, Benzyl, 
30 Cycloalkyl oder Naphthyl; 

o) wenn X -Y fOr COO oder CO-S. oder 
CONR" steht ist 

R 7 substituiertes C,-C«-AIkyi; gegebenenfalls substi- 

35 tuiertes Cs-C, 2 -AIkyl, Phenyl. Benzyl, Cycloalkyl 
oder Naphthyl. 

In den vorstehenden Definitionen k5nnen die 
Reste und Qruppen jeweils gleich oder verschieden 
sein, d.h. wenn einer der zuvor genannten Substi- 

40 tuenten in einem bestimmten MolekQI mehrfach 
vorkommt kann die jeweilige Bedeutung im Rah- 
men der Definitionsbreite frei gewShlt werden. 

Von den Resten in A (R a , R 3 und R*) bzw. von 
den Resten B (R* und R*) bedeutet in der Regel 

45 nur einer Carboxy, C,-C«-Alkoxycarbonyl, 
CONR ,0 R", NR*R", NR"-COR", C-Cr-CycloalkyI, 
Phenyl, Phenoxy oder Phenyl-S(0)p. 

Mit Alkyl sind geradkettige oder verzweigte C»- 
C a -Alkylradikale Oder aber als Niederalkyl die C- 

50 C«-Alky Iradikale gemeint und umfassen die Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyh iso- Propyl-, n-Butyl-, sek-Butyl-, 
tert-Butyh iso-Butyl-, sowie die isomeren Perrtyl-, 
Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyh Undecyh 
und Dodecylradikale. 

55 Oie vorstehende Definition gilt auch, wenn das 
Aikylradikal substituiert und/oder Bestandteil einer 
Alkoxyalkyh Alkoxycarbonyl-, Carbamoyl-, Alkoxy-, 
Alkylthio-, Alkylsuffinyl-, Alkylsulfonyl-, 



6 



9 
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Monoaikylamino-. Aralkyh Alkylihiomethyh Diaiky- 
laminogruppe ist Oder das AJkylradikai als Substi- 
tuent an ein aromatisches, heterocyclisches Oder 
carbocyclisches System gebunden ist 

Unter substituiertem Alkyl sind Alkylradikale zu s 
verstehen. die ein oder mehrfach mit Hydroxy, 
Alkoxy, Mercapto. Halogen, Alkyfthio, Nitro, Cyano 
Oder Amino. Mono-oder Di-niederalkylamino substi- 
tuiert sind. Bevorzugt sind Halogen, Hydroxy, Al- 
koxy, Cyano; hervorzuheben ist die Trifluormethyl io 
und die Trichlormethylgruppe, femer -CCI = CHCI. 



Halogene sind Fluor, Chlor, Brom und Jod, 
vorzugsweise Fluor, Chlor und Brom und in zweiter 
Linte Jod. 

CVOCycloalkyl sind Cyclopropan, Cyclobutan, 
Cyclopentan, Cyclohexan und Cycloheptan. Bevor- 
zugt ist Cyclopropan, Cyclopentan und Cyclohe- 
xan. 

Die Cycloaikylgruppen sind vorzugsweise un- 
substituiert oder bis zu dreifach durch Alkyl, Halo- 
gen (bevorzugt Fluor, Chlor), Hydroxy, Oxo oder 
Amino substituiert. Durch Sauerstoffatome unter- 
brochene Cycloaikylgruppen sind z.B. 



O , O > 0 A . O 

/ 1 / \ J< V c H 

20 



Substituiertes Phenyl oder substituiertes Naphthyl 
sind vorzugsweise bis zu dreifach durch Halogen, 
CrC«-Alkyl, Alkylthio oder Alkoxy, Nitro. Cyano, 
Amino, Monoaikylamino. Dialkylamino, Halogenal- 25 
kyl, Halogenalkylthio, Halogenalkoxy, Carboxy oder 
Alkoxycarbonyl substituierte Systeme. 

Mit "Hetaryr-Gruppen sind vor ailem N-Hete- 
rocyclen gemeint, die uber ein Ringstickstoffatom 
oder auch Uber ein C-Atom an das Verbindungs- 30 
glied X -Y gebunden sind. Hetaryl umfaflt neben 



aromatischen auch ganz oder teilweise hydrierte 
Verbindungen, ferner kondensierte Systeme, die 
Benzolringe enthalten, z.B. Pyrazolyh Pyrazinyl-, 
Imidazolyl-, 1 ,2,4-Triazolyh Morpholinyl-, 
Piperidinyl-, Pyrrolyl-. Pyrrolidinyh 2,5- 
Dioxopyrrolidinyl-. 1 ,3-lsoindoldionyl-und Pyridinyl- 
radikale sowte von Indol, Benzofuran, Chinolin oder 
Benzothiophen abgeleitete Reste. 

Weitere Hetaryl-Gruppeh sind beispielhaft 
durch die nachstehenden Formeln dargestelfc 



35 



40 



45 
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1- 



Cl_ 



H 



N 



H 



N 



I 

CH 3 



fl 



N 



n-. 



N 



N- -N M 



NH 



S /N 



N NH 



1_ 



\/ \/ \/ 



4- 



N N 

V 



N N 



\ 0 / 



S N-C 2 H 5 . 



.N 



H 3 C 



N 



CH. 



55 
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4- 

V ' 



CI 

I 




~ I — CI , 



CI 



CH. 



CI 



N 



CI 



-U- 

V 




S NH 




NH , 



N 



S 

/ \ 




NH 
N . 



4- 



NH 





N-CH„ 



Die an die Phenylradikale A und B gebundenen 50 
Substituenten sind vorzugsweise (mit Ausnahme 
der ah das Bruckengiied X -Y gebundenen Substi- 
tuenten) Halogen. Nitro, Amino. Methylthiomethyl. 
Methoxymethyl, Methylthio, Methoxy, Cyanome- 
thyl. Ethoxy, Ethytthio. C,-C.-Alkyl. Acetamido. Me- 55 
thylamino und Dimethylamino. 

Die Substituenten sind vorzugsweise in meta 
oder para-Stellung an die beiden Ptienylringe A 



V 



und B gebunden. Als bevorzugtes Substitutionsmu- 
ster fQr den Ring A seien neben dem unsubstituier- 
ten System genannt 3,4-Dimethoxy, 3-Ethoxy-4- 
metnoxy. 3-Chlor-4-methoxy, 3,5-Dich!or-4-amino, 
3-Brom-4-methoxy, 3-MethyM-methoxy, 3-EthyW- 
methoxy, 3-PropyM-methoxy, 3-Brom-4-dimethyla- 
mino. 3,4-Dimethyl, 3-Amino-4-methoxy, 3- Aceta- 
mido, 3-Ac8tamido-4-methoxy, 3-Acetamido-4-ch- 



9 
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16 



lor, 3,5-DimethyM-fnethoxy, 4-Methoxy, 4-Ethoxy, 
3-Methoxy-4-methy1 und 3-Brom-4-amino. 

Der Rest Q leitet sich bevorzugt von folgenden 
Aminen ab: 

s 

Dimethylamin, Diethylamin, Methylethylamin, Me- 
thylpropylamin, Methylbutylamin, Morpholin. 2- 
Methyl-morpholin, 2,6-Di-rnethylmorpholin, N-(2- 
Hydroxyethyl)-N-Methylamin t N-<2-Hydroxyethyl>- 
N-ethylamin. 10 

Sind A und B in der Formel I verschieden, so 
konnen die Verbindungen der Formel I als cis- 
/trans-lsomere vorfiegen. Die Formel I umfaflt in 



diesem Fall sowohl die einzeinen Isomer en als 
auch Gemische der cis-und der trans-Verbindurtg. 

Des weiteren konnen die Reste A bzw. B in 
ihrer freien Drehbarkeit urn die Achse der Bnfach- 
bindung aufgrund sterischer oder sonstiger 
Sekundarwechsefwirkungen beeintrachtigt sein; 
derartige Effekte konnen Atropisomerie hervorru- 
fen. Die Erfindung umfaBt somrt auch die atropiso- 
meren Strukturen von (I). 

Bnige typische Verbindungen gem^B der Erfin- 
dung sind in den nachstehenden Tabellen auf- 
gefOhrt 
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TABSLLS A 



Verbindungen der Formel 




C = CH - CON 




Nr. 



(Formel I. XY gleich Einf achbindung) 
R 7 



-Q-C 3 H ? 



-<1-C 4 H 9 



-CH(CH 3 )C 2 H 5 



-CH 2 CH(CH 3 ) 2 



-^- C 5 H 11 



- M " C 6 H 13 



H 




55 



11 



19 
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5 



10 




12 



21 
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TABELLE B 



Verbindungen dec Formel 



OCH 




O j 



Nr. 



(Formel I. XY gleich -0-) 



R. 



Position von OR' 



2 
3 



6 
7 



-«-C H 
4 9 



• n - C 5 H ll 



-CC1«CHC1 



/ 




^3 




Cl 



-C0 2 CH 3 



CN 



Cl 



Cl 



4 
4 



4 
4 



CH. 



13 
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75 



20 

Nr. R- Position von OR 




40 



45 



60 
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15 
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TABELLB D 



Verbindungen dec Focmel 



OCH 




XYR 



Nc. 



7 

R -YX- 



C 6 H 5" 



CH. 



C 2 H 5 



2 C.H -N=N- 

{> b 



-N 



\ 9 



3 C 6 H 5 -CH 2 0- 



6 5 2 



5 C 6 H 5 -N=»N- 



- N 



C 2 H 5 



C 2 H 5 
CH, 



C,H_-CH,0- 
b b / y 



-IT 



' C 2 H 5 
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Nr. R ? -YX- Q 




Allgemein 2eigt sich, daB die Verbindungen dor 30 
Formel 




45 

insbesondere mrt Q gleich Morpholino oder Methyh 
ethylamino und R a . R 3 gleich Methoxy, R 4 gleich 
Wasserstoff. hinsichtlich des Restes B sehr stark 
variiert werden kfinnen, ohne daJ die fungizide 
Wirkung sich verliert Ahnliches gift insbesondere 50 



von den Substituentenkombinationen RVRVR 4 
gleich CH,0/CH,0/H; Cl/CH,0/H; Br/CH,0/H; 
CH,/CH,0/H; CVMHJO; CH,0/CI/R 

Man erhSft die neuen Verbindungen nach an 
sich bekannten Verfahren: 

1. Umsetzung einer AcryisSure der Formel 



17 
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A 

/ C»CH 1 -COOH (ID 

B 



worin A, B und R' wie zuvor defmiert sind Oder 
durch Umsetzung einss gegebenenfails in situ her* 
gestellten reaktionsfahigen Derivates von (II) mit 
einer Verbindung der Formel 

HQ (HI), 

in der Q wie zuvor definiert ist 

Das Verfahren stellt somit die Acytierung einer 
Verbindung der Formel III mit einer CarbonsSure 
der Formel U dar, wobei die Umsetzung vorteilhaft 
in Gegenwart eines die Saure II aktivierenden Oder 
eines wasserentziehenden Mittels odor aber mit 
reaktiven Derivaten der Carbonsaure II Oder des 
Edukts III gearbeitet wird. 

Als gegebenenfails im Reaktionsgemisch her- 
gestelfte reaktive Derivate einer Carbonsaure der 
Formel II kommen bespielsweise ihre Alkyl-, Aryl-, 
Aralkylester Oder -thioester wie der Methyl-, Ethyl-, 
Phenyl-, Oder Benzylester, ihre Imidazolide, ihre 
SSurehalogenide wie das Saurechlorid Oder -bro- 
mid, ihre Anhydride, ihre gemischten Anhydride mit 
aliphatischen Oder aromatischen Carbon-, Sulfen-, 
Sulfin-, SulfonsSuren oder mit KohlensSureestem, 
z.B. mit der Essigsaure, der Propinsaure, der p- 
Toluolsulfonsaure Oder der O-Ethylkohlensaure, 
oder ihre N-Hydroxyimidester in Betracht. Als 
gegebenenfails im Reaktionsgemisch hergestellte 
reaktive Derivate eines Amins der Formel 111 eignen 
sich z.B. ihre "Phosphorazoderivate". 

Als saureaktivierende und/oder wasserentziehende 
Mittel kommen beispielsweise Chloramei- 
sensMureester wie ChlorameisensSureSthylester, 
Phosphorpentoxid, N,N-Dicyclohexylcarbodiimid, 



N,N'-Carbonyldiimidazol oder N.N'-Thionyldiimida- 
zol in Betracht 

Die Umsetzung wird zweckmafligerweise in 
einem Losungsmittel oder Losungsmrttelgemisch 
wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Ather, Tetrahydrofuran, Dioxan, Benzol, 
Toluol, Acetonitril oder Dimethylformamid, gegebe-* 
nenfalls in Gegenwart einer anorganischen Base 
wie Natriumcarbonat oder einer tertaren organi- 
schen Base wie Triethylamin oder Pyridin, welche 
gleichzeitig als Losungsmittel dienen kann, und 
gegebenenfails in Gegenwart eines 
saureaktivierenden Mittels bei Temperaturen zwi- 
schen -25°C und 150°C, vorzugsweise jedoch bei 
Temperaturen zwischen -10°C und der Siedetem- 
peratur des Reaktionsgemisches, durchgefQhrt 
Hierbei braucht ein gegebenenfails im 
Reaktionsgemisch entstandenes reaktionsfariiges 
Derivat einer Verbindung der allgemeinen Formeln 
II oder 111 nicht isoliert zu werden, femer kann die 
Umsetzung auch in einem Qberschufi der einge- 
setzten Verbindung der allgemeinen Formel III als 
Losungsmittel durchgefOhrt werden. 

Erfindungsgemafl erhaltene cis-/trans- 
Isomerengemische konnen gewUnschtenfalls an- 
schlieBend nach ublichen Methoden in die entspre- 
chenden cis-und trans-lsomeren aufgetrennt wer- 
den. Das gieiche gilt fQr eventuelle Atropisomere. 

2. Verbindungen der Formel (I) sind auch dar- 
stellbar durch Umsetzung eines Ketons der Formel 
(IV) mit einem PhosphonoessigsSurederivat der 
Formel (XIV), in der R* vorzugsweise fQr einen 
niederen Alkylrest stent, nach dem Verfahren von 
Wittig und Homer 



C=0 0=P-CHR I -CO-Q j * (I) 

(IV) (V) 



Die Isomerentrennung erfolgt vorzugsweise 
durch fraktionierte Kirstallisation. beispielsweise auf 
Methanol, Ethanoi, Isopropanol, Methanot/Wasser 
oder Ethanol/Petrolether. 



Verbindungen der Formel I mit basischen 
Gruppen konnen gewUnschtenfalls in 
SlureadditionssaJze QbergefQhrt werden, vorzugs- 
weise in Sake von MineralsSuren wie SaJzsSure, 
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Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Phos- 
phorsaure. 

Die Acrylsaurederivate der Formel II sind neu. 
Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt 
warden. Ausgangsstoffe der Fomnel II, in denen die 
Reste A und B der Definition von Anspruch 1 
entsprechen, konnen ausgehend vom Keton der 
Formel IV nach zahireichen literaturbekannten Ver- 



fahren hergesteltt werden. 



Herstellung von Verbindungen der Formel II: 

(A) Durch Umsetzung von IV mit a-HaJogen- 
carbonsaureester VI und anschliefiende Verseifung: 



70 



B' 



N C=0 ♦ Halogen -CHR-COOR* 



(II) 



(IV) 



(VI) 



(B) Durch Umsetzung von IV mit CH-aciden 
Komponenten nach Knoevenagel. hier erlautert an- 
hand der Umsetzung von IV mit einem Nitril VII mit 
anschlieflender Verseifung des Acrylnitrils VIII zur 
Carbonsaure II: 



20 



25 



B 



):=o ♦ CH 2 R 1 -CN 



(IV) 



(VII) 



B 



):=cr 1 -cn 

(VIII) 



(II) 



(C) AcrylsSuren der Formel II konnen auch sigsaureverbindung der Formel IX und an- 

nach Wittig-Homer ausgehend von Keton IV durch schlieflende Verseifung des Esters X hergestellt 

Umsetzung mit einer Phosphones- werden: 



C=0 ♦ PO-CHR^COORf 
& RV 



(IV) 



(IX) 



C=CR-C00R - 
(X) 



(II) 



(R\ R" und R ,w sind gleiche Oder verschiedene 
niedere Alkylreste) 



50 



3. Aufbau bzw. EinfQhrung des Restes -XY-R 7 
in Verbindungen der Formel 



55 
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worm A, Q, R\ R 5 und R* die obige Bedeutung 
haben und Z fur ein Wasserstoffatom oder einen 
gegen -XY-R 7 (worin X, Y und R 7 die obige Bedeu- 
tung haben) austauschbaren oder in -XY-R 7 urn- 
wandelbaren Substituenten steht 

Die Reaktionen zum Aufbau oder zur 
EinfQhrung von -XY-R 7 konnen sehr unter- 
schiediicher Art sein. Zu nennen sind insbesondere 
Substitutionsreaktionen, Addttionsreaktionen, 
Veresterungs-und Amidierungsreaktionen, 
Oxidations-und Reduktionsreaktionen. 

(3a) Substituenten der Forme! X-Y-R 7 , 
welche Qber ein Stickstoffatom an dem Phenylrest 
B gebunden sind, (wie etwa -NR'° -CO etc) sind 
ausgehend von Aminoverbindungen nach allgemein 
bekannten Verfahren herstellbar. Die Aminoverbin- 
dungen sind ihrerseits etwa durch Reduktion der 
entsprechenden aromatischen Nitroverbindungen 
gut zuganglich. 

(3b) Phenolische OH-Gruppen am 
MolekQiteil B konnen nach ublichen Verfahren ab- 
gewandelt werden, urn Verbindungen mit -XY- 
gleich -O-herzustellen oder solche Verbindungen, 
in denen die Gruppe -XY-R 7 Qber ein Sauerstoffa- 
tom an den Benzolring gebunden ist. 

(3c) Substituenten der Formel -X-Y-R 7 , in 
denen -XY-gleich S(0)p ist kQnnen z.B. aus den 
entsprechenden Mercaptoverbindungen (XI, Z 
gleich -SH) durch Substitution nach Ublichen Me- 
thoden (p = 0) und gegebenenfalls Oxidation zu 
den Sulfoxiden (p = 1) oder Sulfonen (p = 2) 
erhalten werden. 

(3d) Wenn das BrQckenglied -XY-eine an 
den Benzolnng gebundene CHj-Gruppe aufweist 
kann eine entsprechende Verbindung XI mrt Z 



CR 1 -CO-Q 

(XI), 



gleich -CH,-Hal (Hal - CI, Br, J) durch nucleophile 
Substitutionsreaktionen, z.B. .mit Phenolat oder 
Thiophenolat, oder mit anderen Reaktionspartnem, 
die unter Halogenwasserstoffabspaltung mit der 
CH,*Gruppe verknQpft werden kSnnen. substituiert 
werden. 

(3e) Wenn -XY-R 7 einen Qber -CO-an den 
Benzolring gebundenen Rest darstellt kSnnen ent- 
sprechende Verbindungen XI mit Z = COOH funk- 
tionalisiert werden. 

(3f) In Verbindungen XI, in denen Z eine 
leaving group, z.B. ein reaktionsfahiges Halogen 
darstellt, kann das Halogenatom durch Umsetzung 
mit entsprechenden nucieophiien Verbindungen H- 
XY-R 7 unter Halogenwasserstoffabspaltung funktio- 
nalisiert werden. 

(3g) Bne wichtige Methode zur Funktionali- 
sierung von Verbindungen der Formel XI, in denen 
Z fQr Jod oder Brom, R 1 fOr Wasserstoff steht und 
die Verbindung XI keine weiteren Brom-oder Joda- 
tome enth3lt, besteht in der Umsetzung der ents- 
prechenden Verbindungen XI mit einem entspre- 
chenden Aiken nach der Methode von Heck - 
(Bnzelheiten sind bei Verfahren 4 beschrieben). 
Dabei wird unter Halogenwasserstoffabspaltung 
eine VerknQpfung zwischen dem Benzolring und 
dem Aiken geschaffen, gegebenenfalls unter Ver- 
schiebung der Doppelbindung, etwa bei der Umset- 
zung mit Cyciohexen. Durch Verwendung von 
carboxy-oder alkoxycarbonylsubstituierten Alkenen, 
z.B. Acrylsaure oder Zimtsaure oder ihren Nieder- 
alkylestern, gegebenenfalls Hydrolyse und Decar- 
boxylierung, kann die Verknupfungsposition ge- 
steuert werden. Schema: 
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:=ch-coq 



■R 



C 6 H 5 -CH= CH 2 



R" 



Vj(Bt) 



C 6 H 5 -CH=CH-COOR 

(R. = H. Niederalkyl) 



\ 




C=CH-COQ 



R 



CH=CH-C C H C 
o b 



x 



C=CH-COQ 



•R 



■CH-COOR 



C 6 H 5 

Die vorstehenden Reaktionswege zur Herstel- 
lung von Acrylsaureamiden der Formel I sind in 
nachstehendem Syntheseschema zusammen- 
gefaJt. 

Viele Ausgangsstoffe fOr die erfindungs- 
gemaBen Verbindungen sind bekannt Anderenfalls 
kBnnen sie nach bekannten Methoden z.T. auch 



35 



V 




C^CH-COQ 



C 6 H 5 

nach den vorstehend beschriebenen Methoden er- 
halten werden. 

So kQnnen die Umsetzungen. die bei Verfahren 
3 fOr die Verbindungen Xi angegeben wurden, 
auch beretts auf Vorstufen angewendet werden, 
z.B. auf die Benzopnenone 




40 



50 



(XII), 



worin A. R 5 . R* und Z die obige Bedeutung haben, 
Oder auf Acrylsauren Oder Acrylsaureester der For- 
mel 
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CRl-COOR 



R5 



R6 



worin A, R\ R s t R* und Z die obige Bedeutung 
haben und R = H Oder Niederaikyl ist. Verbindun- 
gen XII und XIII mrt Z gleich OH konnen u.a. durch 



w 



(XIII). 



EtherspaJtung nach Obllchen Methoden aus errts- 
prechenden Verbindungen mit Z gleich Alkoxy, z.B. 
CHA erhalten werden. 



is 
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Schema T: Darstellung der Reaktionswege zur Synthese 

4. Zur Hersteilung von Verbindungen der For- 
me! 
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= c 

B ^OQ 

Oder 



da) 



70 



B H v 

\ / 

C - C (lb) 

A COQ 
setzt man 8ine Verbindung A -CH = CH -COQ (XlVb) 

B -CH = CH -COQ (XlVa) ^ in Gegenwart von Palladium-Katalysatoren mit ent- 



sprechenden Verbindungen der Formel 



Oder 



A - Hal bzw. B - Hal 
(XVa) (XVb) 



urn, in der Hal fur Chlor, Brom Oder Jod stent und 
A und B die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die Reaktions -eine Palladium (0) -kataJysierte 
Vinylilierung von Halogenbenzoten ist als Heck- 
Reaktion bekannt geworden (R.F. Heck, Organic 
Reactions, Vol 27, 345 H). 

Als Halogenbenzoie besonders geeignet sind 
entsprechend substituierte Jodbenzole und Brom- 
benzole der Formel XVa/XVb. 

Die Reaktion kann mit und ohne L6sungsmittel 
durchgefUhrt werden. Geeignet sind poiare und un- 
poiare Losungsmittel, z.B. Nttrile, wie Acetonitril, 
Propionitril; Aikohole, wie Methanol, Ethanol, Propa- 
nol, Isopropanol; Ketone, wie Aceton, Methylehtyl- 
keton; Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Di- 
isopropylether, Glyme. Diglyme etc.; Amide, wie 
Dimethylforrnamid Oder N-Methylpyrrolidon Oder 
HexamethylphosphorsSuretriamid; Aromaten, wie 
Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol. 

Die Anwesenhert geringer Mengen an Wasser 
ist im ailgemeinen nicht st6rend. 

Die Reaktion kann bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und der Siedetemperatur des 
Losungsmittels durchgefUhrt werden. In ge- 
schlossenen Apparaturen kann auch bei noch 
hQheren Temperaturen unter Druck gearbeitet wer- 
den. Bevorzugt ist der Temperaturbereich von 30 
bis 160°C zu nennen. 



Bei einer Reaktionstemperatur von etwa 100°C 
ist eine Menge von 1 Mol-% des Palladium-Kataly- 
sators (bezogen auf die Menge an Halogenbenzol 
XV) ausreichend. HShere Katarysatormengen 
konnen die Reaktionsgeschwindigkeit verbessem 
Oder eriauben eine Verminderung der Reaktion- 
stemperatur. 

Im Reaktionsverlauf wird Halogenwasser- 
stoffsaure freigesetzt zu deren Neutralisation Ba- 
sen zugesetzt werden. Sofem als Edukte Car- 
bonsauren eingesetzt werden, ist es vorteilhaft 
eine der Carboxyfunktion aquivalente Menge an 
Base zusatzlich einzusetzen. 

Als Basen sind zu nennen: 

.anorganische Basen, wie Soda, Natriumacetat, Na- 
triumbicarbonat etc. 

Amine, wie Triethylamin DABCO u.a Heterocyclen, 
wie Pyridin, Chinolin etc. 

Als PaJladium-Kataiysator konnen sowohl die 
laborttblichen Pd-C-Katalysatoren oder aber Palla- 
dium (II) -saize, wie Palladiumacetat oder Palla- 
dium halogenide verwendet werden. Die Salze wer- 
den unter den Reaktions bedingungen zu 
Pal!adium-(0) reduztert Oft ist es von Vorteil - 
insbesondere bei Verwendung von Palladium-ll-sal- 
zen -komptexierende Mittel, wie Triarylphosphine, 
zuzusetzen. 
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Es hat sich gezeigt dafl die neu eintretende 
Gruppe A bzw. B weit Qberwiegend in trans-Stel- 
iung zu der Gruppe COQ eintritt Daher kann durch 
entsprechende Wahl der Ausgangsprodukte das 
gewOnschte Isomere hergestelft werden. 

Die Benennung der Isomeren wird nach der 
E/Z-Nomenklatur vorgenommen. wobet die vier 
Substituenten dem Cahn-lngold-Prelog-System 
gemSB in der Reihenfolge sinkender Prioritat an- 
geordnet werden (Angewandte Chemie 7§ (1966) 



10 



413; J. Chem. Soc. 1951. 612; Experimenta 12 - 
(1956). 81; Bayer/Walter, lehrbuch der organischen 
Chemie, 19. Aufl. S. Hirzel Veriag Stuttgart S. 69; 
Pure-Appl. Chem. 4& 11-30 (1976); J. Org. Chem. 
1970 . 2849). 

Des werteren wurde gefunden, daB die E/Z- 
Isomeren durch Lichteinwirkung durch Lewissaure- 
KataJyse, thermisch Oder durch Basenkatafyse bei 
erh5hter Temperatur in einem Gleichgewicht ste- 
hen. 



c = c 



B 



COQ 



'- > 



y 



H 



COQ 



(la) 

Die Verbindungen der Formel la sind daher als 
wertvolle Vorstufen fur die eigentlich fungizid wirk- 
same Form lb anzusehen. Insbesondere unter Frei- 
landbedingungen kQnnen die per se unwirksamen 
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25 



(lb). 

Verbindungen la Qber das Gleichgewicht la / lb die 
wirksame Form lb zur VerfUgung stellen. 

Die ais Ausgangsstoffe benotigten Verbindun- 
gen XIV kQnnen nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren B aus den Aldehyden 



B-CHO 



b2W. A-CHO 



(XVIa) 



(XVIb) 



mit geeigneten Phosphonessigsaurederivaten nach 
Wrttig-Homer emalten werden. 35 

Femer kfinnen die Verbindungen XIV durch 
Heck-Reaktion mit Pd(0)-Katalyse aus entspre- 
chenden Acrylsaurederivaten der Formel 

CH, = CH -COQ (XVI) 40 

und einer Verbindung XVb Oder XVa erhalten wer- 
den. 

Die Umsetzung nach dem obigen Verfahren 4 
kann auch mit der vorstehenden Herstellung des 45 
Ausgangsstoffes kombiniert. d.h. im Sinne einer 
"Entopfreaktion" durchgefOhrt werden. Dazu wird 
zunSchst ein Halogenbenzol der Formel XVa bzw. 
XVb mit einer AcrylsSure der Formel XVI unter den 
Bedingungen der Heck-Reaktion zu einem so 
ZimtsSurederivat der Formel XlVa bzw. XI Vb um- 
gesetzt wobei das Halogenbenzol vollstSndig ver- 
braucht wird. Danach wird das HaJogenbenzol XVb 
bzw. XVa zugesetzt, welches in der zweiten Stufe 
mit XlVa bzw. XIV b zum Produkt lb bzw. la rea- « 
giert Die bet dem "Bntopfverfahren" eingesetzten 
AquivaJente an Base sind so bemessen, daB sie 



die gesamte bei der Reaktion freiwerdenden Halo- 
genstoffsSure zu binden vermogen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen zeigen 
eine starke Wirkung besonders gegen phytopatho- 
gene Pilze. vor allem gegen echten Mehrtau. fai- 
schen Mehltau (etwa Plasmopara und Phytoph- 
thora), Schorf, Grauschimmel, Rostpilze. Wegen ih- 
rer nur sehr geringen PhytotoxizrtSt kfinnen die 
neuen Verbindungen in praktisch alien Nutz-und 
Zi erpf lanzenkurtu ren eingesetzt werden. beispiels- 
weise in Getreide, etwa Mais, Weizen, Roggen, 
Hater, in Reis, in Tomaten. Gurken, Bohnen. Kartof- 
feln, ROben, im Wein-und Obstbau, in Rosen, Nel- 
ken und Chrysanthemen. 

Die neuen Verbindungen zeigen Blattwirkung 
und systemische wirkung. So wird mit zahlreichen 
erfindungsgemaBen Verbindungen bei der Blattbe- 
handlung gegen Plasmopora mit einer Wirxstoff- 
konzentration zwischen 20 und 100 ppm eine voll- 
stSndige Abtdtung der Pilze erreicht 

Bei der Bekampfung von Phytophthora 
genOgen im aJIgemeinen Wirkstoffkonzentrationen 
von 100 ppm, zum Teil weniger, fOr eine ausrei- 
chende Wirkung. 
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In manchen F§ilen ist es gOnstig, die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen mtt bekanrrten fungi- 
zidsn Wirkstoffen zu kombinieren. Dabei geht die 
Wirkung der Kombinationen z.T. deutlich Ober die 
rein additive Wirkung hinaus. 

Kombinationspartner 

Manganethylenbisdlthiocarbamat (Maneb) 

Marigan-Zmkethylenbisdithicx^rbamat (Manco2eb) 

Zinkethylenbisdithiocarbamat (Zineb) 

N-Trichlormethylhtio-tetrahydrophthalimid (Captan) 

N-Trichclormethylthiophthalimid (Folpet) 

N-(1 ,1 ^^-Tetrachlorethylthiojtetrahydrophthalimid - 
(Captafol) 

2,3-Dicyano-1,4-dithiaanthrachinon (Dithianon) 
ZinMN^'-propylen-bisdithiocarbamat (Propineb) 
Kupferoxychlorid 

Natrium-4-dimethylaminoben2oldia2oldiazosuIfonat 
(Fenaminosulf) 

Triphenylzinnacetat (Fentinacetat) 

Triphenyl2innhydroxid (Fentinhydroxyd) 

Bsendimethyldithicxarbamat (Ferbam) 

N-(2-Furoyl)-N-{2,6-xylyl)-DL-aIanin (Furalaxyl) 

3^Dimethylamino)propylcarbamat (Propamocarb) 

N-Ethyl-r^(Wimethylamino)thiocarbamat 
(Prothiocarb) 

Tetramethylthiuramidsulfid (Thiram) 

N-Dichiorfluorniethylthio-N^'-dimethyl-N-p- 
tolylsuffamid (Tolylfluamid) 

N-(2-Methoxyacetyl)-N-<2 f 6-xylyl)alanin (Metalaxyl) 

Zinkdimethylthiocarbamat (Ziram) 

N-Dichlon1uorTnethylthio-N t N , -dimethyl-N- 
phenylsuifamid (Dichlorfluanid) 

3-Trich!ormethyl-5-ethoxy-1 ,2,4-thiadizol (Etridazol) 



Tri[aminzink^ylenbts(dithiocaf^ 

1 A4.7-dithiadia2icin-3,8Klithion polymer (Metiram) 

AIuminotris-<0-ethylphosphat) (Phosethyl) 

5 

2^yano-N^ethylcarbamoylh2Hnethyloximino>- 
acetamid (Cymocanll) 

h*-(3^lorphenyl)-N^tetrahydrofuran-2-cn-3-yl)- 
70 cyclopropancarbonamit (Cyprofuran) 

TetrachloHsophthalodinrtril (Chlorothalonil) 

6-Methyl-2-oxo-1 ,3-dilhio[4,5-b]-chinoxaiin 
75 (Chinomethionat) 

4-Cyclododecy!-2 ? 6-dimethylmorpholin 
(Dodemorph) 

1-DodecyIguanidiniumacetat (Dodin) 

Diisopropyl-5-nitroisophtha!at (NitrothaHsopropyl) 

2,4-Dich!or-a-(pyrimidin-5-yl)benhydrylalkoho! 
(Fenarimol) 

1 -(/5-Allyloxy-2,4-dichlorphenethy I)imida20l 
(Imazalil) 

3^3,5-Dichlorphenyl)-N-isopropyl)-2 f 4- 
dioxoimidazolidin-1 -carboxamid (Iprodion) 



Schwefel 

2,3-Dihydrch6-rnethyl-5-phenylcarbamoyl-1 ,4- 
oxythiin-4,4-dioxid (Oxycarboxin) 

N-{3 t 5-Dichlorphenyl)-1 ^-dimethylcyclopropan-1 2- 
dicarboximid (Procymidon) 

6-Ethoxycarbonyl-5-rnethylpyrazoio[1,5-]pyrimidin- 
2-yW},0-diethylphosphorothioat (Pyrazophos) 

2-(Thiazol-4-yl-benzimidazol (Thiabendazol) 

1 -{4-Chlorphenoxy-3,3-dimethyl-1 -(1 ,2,4-triazoM -yl- 

2- butanon (Triadimefon) 

1-{4-Chloiphenoxy)3,3^imethylM-(1^ f 4-triazol-1-yf- 
butanol (Triadimenol) 

3- (3»5<lichlorphenyl>-5«^nethyl-5-vinyloxyzolidin-2,4- 
dion (Vinclozolin) 

Methyibenzirnidazo)-2-ylcarbarnat (Carbendazin) 
2A5-TrimethyhN-phenyl-3-furancarboxamid 
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(Methfuroxam) 

M1.1-Biphonyl}-4-yl-oxy-t»-{1.1-diiTiett)ylethylh 
1H,1,2,4-triazoH-ethanol (Bitertanol) 

5 

2-{2-Furyl)benzimidazol (Fuberidazol) 

5-Butyl-2^thylamino-6-methylpyrimidin-4-oi 
(Ethirimol) 

10 

2-Methyl-3-furanilid (Fenfuram) 

Bis-(8-guanidinp-octyl)amin (Guazatin) 

N-Cycloh8xyl-N-methoxy-2 t 5-dim8thylfurao-3- 75 
carbonsaureamid (Furmecyclox) 

a-ChloM'-fluor-erKpyrimidin-S-yObenzhydrylalkohol 
(Nuarimol) 

20 

Phosphorige Saure und deren Sal2e 

Methyl- 1 -(butylcarbamoyl)- 
benzimidazolcarbamat (Benomyl) 25 

O,0-Diethylphthalimidaophosphonathioat (Dithalin) 

7-Brom-5-chlorchinolin-8-acrylat (Halacrimat) 

30 

1 -{2-(2.4-Dichlorphenyl)4-propyl-1 ,3-dioxolan-2-yl- 
methyl]1H-1,2,4-triazol (Propiconazol) 

Dimethyl-M'-or^o-phenylen) bis (3-thioallophanat) 
(Thiophanatmethyl) 35 

1 ,4-Bis(2,2,2-trichlor-l -flormamidoethy l)piperazin 
(Triforine) 

2^-Dimethyl-4-tridecy!morpholin (Tridemorph) ao 

4- [3-J4-(1 ,1 -Dimethyl-ethy l)phenyl[2-methylJ-propy I- 
2,6-(cis-dimethylmorphoIin (Fenpropemorph) 

1«[2-<2,4-Dichlorphenyl)-4-ethyM ,3-dioxolan-2-yl- 45 
methyl]! H-1 ,2,4-trizol (Etaconazol) 

1 -[1 -(2,4-Chlorpheny l)-4»4Hdimethy l-3-hydroxy-2- 
pentyt]1,2,4~triazol (Diclobutrazol) 

50 

2.4-Dfchkx-6-(2-chloranilino-1 ,3,5-triazin (Anilazin) 

2-Jodo-N-phenylbenzamid (Benodanil) 

2*sec.-butyl-4 f 6-dinitrophenyl-3-methylcrotonate - 55 
(Binapacryl) 

5- Butyl-2-(ethylamino)-6-methyl-4-pyrim!dinyl- 



dimethyl-sutfonat (Buprimat) 

2>Dinitro-6-octylphenylcrotinat (Dinocap) 

5,6-Dihydro-2-methyM ,4-oxathiin-3-carbaniIid 
(Carboxin) 

^Propyl-r4-[(2,4,6-trichlorphenoxy)-2-ethy!}- 
imidazol-1-carbonamid (Prochloraz) 

Fur die Anwendung im Pflanzenschutz warden 
die neuen Verbindungen in Obiicher Weise mit 
Hilfs-und/oder TrSgerstoffen zu gebrSuchlichen 
Formen von SchSdlingsbekampfungsmitteln verar- 
beitet, z.B. zu Losungen, Emulsions-bzw. 
LSsungskonzentraten, Suspenstonspulvem, 
StSuben. Sowert Kombinationen mit anderen Wirk- 
stoffen zur Anwendung gelangen sollen, kann dies 
in Form gemeinsamer Formulierungen Oder z.B. in 
Form von Tankmischungen geschehen. 

Die Konzentrate werden vor der Anwendung 
gegebenenfaJIs mit Wasser verdQnnt, so dafl 
SpritzbrUhen mit einem Wirkstoffgehatt zwischen 
etwa 0,001 und 1 Gewichtsprozent erhaften war- 
den. Bei der Anwendung ais Low-volume Oder 
Ultra-Low-volume-Formulierung kann der Wirkstoff- 
gehalt auch erheblich hSher sein (bis ca. 20 bzw. 
bis ca. 90 Gewichtsprozent). 

Beispiele fQr erfindungsgemaBe Formulierun- 

gen: 



1. Suspensionspulver 

20 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel I 

20 Gew.-Teile Kaolin 

5 Gew.-Teile Natriumsulfat 

2 Gew.-Teile SchlSmmkreide 

9 Gew.-Teile Calcium ligninsulfonat 

1 Gew.-Teile Diisobutylnaphthalinnatriumsulfonat 

43 Gew-.Teile Weselkreide 

Die Bestandteile werden vermahlen. Das Mittel 
wird fOr die Anwendung in so viel Wasser suspen- 
diert dafl die Wirkstoffkonzentration etwa 0,001 bis 
0,5 Gewichtsprozent betrSgt 



2. Emulsionskonzentrat 

15 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel I 
10 Gew.-Teile Dodecylbenzolsul- 
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fonsauretriethylaminsaiz Nach den erfindungsgemaBen Verfahren 

konnen die in nachstehender Tabelle angegebenen 
75 Gew.-Teile Dimethyiformamid Verbindungen der Formel 

Die nachstehenden Betspiele sollen die erfin- 
dungsgemaflen Hersteliungsverfahren naher 5 
eriautem. 



^CR-COQ (I) 

/ 

B 



synthetisiert werden. 

Die ais die oder Harze anfaiienden Verbindun- 
gen der Formel I werden durch den Rf-Wert cha- 
rakterisiert. Der Rf-Wert wird dOnn- 
schichtchromatographisch an Kieselgelplatten mit 
foigenden Laufmittelgemischen bestimmt: 

1)ToluoI/Aceton7:3 



rendes 6l, welches mit wenig Toluol/Methanol ver- 
rieben wird. 

Nach einstOndigem Stehen wird vom Produkt 
abgesaugt 

20 Ausbeute: 9,0 g der Trtelverbindung vom 
Schmp. 173-1 88° C (Substanz beginnt ab 140° zu 
sintem). 



2) Toluol/Aceton 3:7 

3) Essigester 



Beispiele 

Zahlreiche Acrylsaureamide der Formel I 
konnen nur als 6l, als Harz oder als erstarrendes 
Harz isoliert werden. Zur Charakterisierung dieser 
Verbindung wird deshalb der Rf-Wert angegeben, 
der dQnnschichtchromatographisch mit DC-Platten 
des Typs Polygram SIL G/UV 254 der Firma 
Macherey-Nagen bestimmt wird. 



Beispiel 1: 

1 ,4-Bis-[1 -(3,4-dimethoxyphenyl)-2- 
(morpholinocarbony l)-1 -vinylen]-benzol 

a) 1,4-Bis-(3,4-dimethoxybenzoyl)-benzol 

Zu Aluminiumchlorid (16 g; 0,12 Mol) in Dich- 
lorethan (50 ml) wird unter RQhren, 
Feuchtigkeitsausschlufl und EskQhlung zuerst 
Terephthalsiuredichlorid (10,15 g; 0,05 Mol) und 
dann Veratrol (13,8 g; 0,1 Mol) zugetropft Dann 
wird noch 1 Tag bei Raum-temperatur gerOhrt 

Das Reaktionsgemisch wird dann mit 
Wasser/HCI zersetzt und mit Chloroform (100 ml) 
extrahiert Nach Trocknen des organischen Extrakts 
wird eingeengt es verbleibt ein langsam kristailisie- 



25 b) 1 ,4-Bis-[1 -(3,4-dimethoxy pheny l)-2-carboxy-1 - 
vinylenhbenzol 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig; 1,5g; 0,05 Mol) in Dimethoxyethan (50 ml) 

30 wird unter ROhren und BnkOhlung Triethylphospho- 
noacetat (11.2 g; 0,05 Mol) getropft Danach wird 
1,4-Bis(3.4-dimethoxybenzoyl)-benzol (8,9 g; 0.022 
Mol) zugegeben und 5 Stunden auf 100°C erhitzt 
Nach dem Einengen wird mit Toluol/ Wasser ge- 

35 schuttelt und die organische Phase wird getrocknet 
und eingeengt 

Man isoliert 11,0 g etnes RQckstandes, der mit 
einem KOH, MethanolWassergemisch /8,4 g KOH, 
100 ml Methanol, 5 ml Wasser) versetzt und 2 

<o Stunden zum Sieden erhitzt wird. 

Der nach dem Einengen erhaltene ROckstand 
wird in Wasser aufgenommen, mit Toluol ausge- 
schQttet und dann mit Salzsaure im Harz aus- 
gefailt, welches aus Toluol umkristallisiert wird. 

45 Ausbeute: 8.0 g der Titelverbindung als lang- 
sam kristallisierendes Harz, welches ohne weitere 
Retnigung in die nachfolgende Reaktion eingesetzt 
wird. 

50 

c) 1 ,4-Bis-{1 -(3,4-dimethoxypheny l)-2- 

(morpholinocarbony l)-1 -viny len]benzol 

Zu einer Aufschlammung von 1,4-Bis-[1-(3,4- 
55 dimethoxyphenyl)-2-carboxy-1-vinylen}-benzol (8,1 
g; 0,0165 Mol) in Tetrahydrofuran (50 ml) gibt man 
rasch unter RUhren bei Raumtemperatur Carbonyh 
diimidazol (5,8 g; 0,036 Mol) zu. Unter starker CO r 
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Abspaltung lost sich die Aufschlammung. Es wird 
mrt Morpholin (3,1 g; 0,036 MoJ) versetzt und 1 
Slunde zum Sieden emitzt. Nach Abdestiliieren des 
L5sungsmittels wird der Ruckstand in 
Toluol/Essigester (1:1) aufgenommen, mrt Wasser s 
gewaschen und an Kieselgel mit Toluoi/Aceton - 
(9:1) gereinigt. 

Ausbeute: 2 g der gereinigten Titelverbindung 
mit einem Rf-Wert von 0,783 (in Toluoi/Aceton = 
3:7). to 



Beispiel 2 

1,3-Bis-[1-(3.4-dimethoxyphenyl)-2- is 
(morpholinocarbonyl)-! -viny len]benzol 

Analog zu Beispiel 1 erhalt man die Titelverbin- 
dung als Harz mit Rf: 0J27 (Kieselgel, Toluoi/Aceton 
7:3) ausgehend von Isophthalsauredichlorid und 20 
Veratrol. 



Ausbeute: 15 g der Titelverbindung als KristaJle 
vom Schmp. 103°C. 



c) 3^3K4-^lorphenoxyrnethyl)-4-methoxyphenyl]- 
3-phenylacryls§uremorpholid 

Zu einer L6sung von Natriumhydrid (80 %ig), 
1,2 g) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird unter ROhren 
DiethylphosphonoessigsSuremorpholid (8,8 g) ge- 
tropft und 30 Min. bei Raumtemperatur gerdhrt und 
dann 3K4^hlorphenpxymethyl)-4-rnethoxyben20- 
phenon (10 g) zugegeben und 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. 

Nach Bnengen des Reaktionsgemisches wird 
mit Wasser/Methylenchlorid geschOtteft, die organi- 
sche Phase abgetrennt, getrocknet und eingeengt 
Man isoliert die Titelverbindung als Harz. 

Ausbeute: 8,8 g der Trteiverbindung als Harz 
mit einem Rf-Wert von 0,79 (Kieselgel, 
Toluoi/Aceton 3:7) 



Beispiel 3 

25 

3-[3-(4-Chlorphenoxymethyl)-4-methoxyphenyl>3- 
phenylacrylsauremorpholid 

a) 3-Brommethyl-4-methoxybenzophenon 

30 

3-Methyl-4-methoxybenzophenon (34 g) wird in 
einer Mischung aus Tetrachlorkohlenstoff (100 ml) 
und Schwefelkohlenstoff (5 ml) unter RUhren zum 
Sieden erhitzt und mit einer UV-Lampe bestrahft. 

Zu dieser L6sung wird innerhalb von 3 Stun- 35 
den Brom (24,0 g) in Tetrachlorkohlenstoff (10 ml) 
getropft und noch eine weitere Stunde belichtet 
und erhitzt. 

AnschlieBend wird mit Wasser ausgeschuttelt 
getrocknet, eingeengt und aus Methanol umkristalli- ao 
siert 

Ausbeute: 32,4 g der Titelverbindung als Kri- 
stalle vom Schmp. 98-1 00 °C. 

45 

b) 3-(4-Chlorphenoxymethyl>-4-methoxybenzophe- 
non 

3-Brommethyl-4-methoxybenzophenon (1 5^5 
g) und Natrium-4-chlorphenolat (7.6 g) werden in 50 
Acetonitril (70 ml) unter RQhren fOr 3 Stunden zum 
Sieden erhitzt. 

Nach Abdampfen des LSsungsmittels wird in 
Toluol aufgenommen, mit Wasser gewaschen er- 
neut eingeengt und aus Methanol umkristallisiert. 55 



Beispiel 4 

3-[4-(4-Chlorphenylmercapto-phenyl]-3-(3.4- 
dimethoxyphenyl)-acryls€iuremorphoiid 

a) S^Dimethoxy^'-fluor-benzophenon 

In eine auf 0°C gekQhlten Mischung aus Alumi- 
niumchlorid (34 g) und 4-Ruorbenzoylchlorid (35 
g) wird unter RQhren Veratrol (29.3 g) gegeben und 
12 Stunden bei Raumtemperatur beiassen. Danach 
wird 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wird danach mit Wasser/HCI 
zersetzt und mit Chloroform extrahiert. 

Die organische Phase wird getrocknet und ein- 
geengt. Der ROckstand wird mit Methanolkristallin 
getrieben. 

Ausbeute: 46 g der Titelverbindung als Kristalle 
vom Schmp. 112-115°C. 



b) 3,4-Dimethoxy-4 , -(4-Chlorphenylthio)-benzophe- 
non 

Aus p-Chlorthiophenol (4,3 g) in Methanol (10 
ml) und Natnummethylat (5.4 g einer 30 %igen 
Natrium methylatiQ sung) wird durch Einengen am 
Rotationsverdampfer Natrium-p-chlorthiophenolat 
hergestellt Das so erhalterte Salz wird zusammen 
mit S^Dimethoxy^-fluorbenzophenone (7,8 g) in 
Dimethytformamid (30 ml) geldst und 3 Stunden 
auf 100°C emitzt 

Dann wird das Reaktionsgemisch in Wasser 
eingegossen, die dabei ausgefallenen Kristalle wer- 
den aus Ethanol umkristallisiert. 



29 



55 



0 219 756 



56 



Ausbeute: 7,4 g der Titelverbindung als 
glanzende KristaJle vom Schmp. 118-120°C. 



c) 3-{4-<4-ChIorph8nylm8rcapto)-ph6nyll-3-{3,4- 
dimethoxyphenyl)acrylsauremorphoIid 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig, 0,75 g) in Tetrahydrofuran (40 ml) wird unter 
RQhren Diethyiphosphonoessigsauremonphofid (6,6 
g) gegeben und noch 1 Stunde weitergeruhrt 

Danach wird 3,4-Dimethoxy-4 , -(4-chlor-ph8nyl- 
thio)-benzophenon (7,3 g) zugegeben und 2 Stun- 
den zum Sieden erhitzt, das Ldsungsmittel abde- 
stilliert und der RQckstand mit Wasser/Essigester 
extrahiert 

Das aus der organischen Phase isolierte Harz wird 
an Kieselgel mit Toluol/Aceton (9:1) gereinigt 

Ausbeute: 5 g der Titelverbindung als Harz mit 
Rf: 0,43 (Kieselgel; Toluol/Aceton 7:3) 



Beispiel 5 

3-(3.4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-imidazol-1-yl-phenyl)- 
acryteauremorphofid 

a) S^Dimethoxy-^'-fimidazoH-ylhbenzophenon 

SADimethoxy^'-fluorbenzophenon (5,2 g) und 
Imidazol-Natrium (1,8 g) werden in Dimethylforma- 
mid (20 ml) 4 Stunden auf 100°C erhitzt und 
danach in Wasser eingegossen. Das ausfallende Oi 
wird abgetrennt und mit Wasser kristalfin gerieben. 
Das Produkt wird aus Ethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 4,3 g der Titelverbindung als Kri- 
stalle vom Schmp. 149-151 °C. 



b) 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-imidazoM -yhphe- 
nyl)-acrylsauremorpholid 

2u einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig, 0,5 g) in Tetrahydrofuran (30 ml) wird unter 
RUhren DiethylphosphonoessigsSuremorpholid (4,5 
g) gegeben und noch eine Stunde Raumtemperatur 
nachgerOhrt, mit 3,4-Dimethoxy-4'-(imidazol-1-yl)- 
benzophenon (4,0 g) versetzt und 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. 

Nach Abdestillieren des L5surtgsmittels wird 
der RQckstand mit Wasser/Essigester ausge- 
schtlttett, die organische Phase wird abgetrennt, 
eingeengt und an Kieselgel mit Toluol/Aceton - 
(7:3) gereinigt 

Ausbeute: 3,0 g der Titelverbindung als farblo- 
ses hartes Harz mit Rf: 0,18 (Kieselgel, 



Toluol/Aceton 7:3) 



Beispiel 6 

5 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-{4-(3-phenylureido)- 
phenylJ-acrylsSuremorpholid 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-aminophenyl- 
ro acrylsSuremorpholid (2,2 g) werden zusammen mit 
Phenylisocyanat (0,72 g) in Toluol (40 ml) 2 Stun- 
den zum Sieden erhitzt 

Die Titelverbindung wird durch Zusatz von Be- 
nzin aus dem Reaktionsgemisch ausgefallt und aus 
75 Ethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 2,0 g der Titelverbindung als far- 
blose Kristalle vom Schmp. 215-220°C. (Zers.) 



20 Beispiel 7 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-phenylazoph8nyl)- 
acrylsauremorpholid 

25 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-aminophenyl)- 
acrylsauremorpholid (2,2 g) werden in Esessig (30 
ml) unter leichtem ErwSrmen gel5st Zu dieser 
Ldsung wird bei Raumtemperatur Nitroso benzol - 
(0,7 zugetropft und noch eine Stunde weitergerQhrt 

30 Danach wird 3 Stunden zum Sieden erhitzt in 
Wasser eingegossen und mit Essigester extrahiert 

Die organische Phase wird eingeengt und an Kie- 
selgel mit Toluol/Aceton (95:5) gereinigt 
35 Ausbeute: 1,4 g der Titelverbindung als irrtensi- 
ver orangefarbenes Harz Rf: 0,55 (Kieselgel, 
Cyclohexan/Aceton 1:1) 



40 Beispiel 8 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl>-3-[4-(4- 
chiorbenzoylamino)-phenyl]-acrylsauremorpholid 

45 Zu einer Aufschlammung von 3-(3,4-Dimetho- 
xyphenyl)-3-(4-aminophenyi)-acrylsauremorpholid - 
(7,4 g) in Dichlorethan (30 mi) und Pyridin (1,6 g) 
wird 4-Chlorbenzoylchtorid (3,5 g) zugetropft Es 
wird 12 Stunden bei Raumtemperatur belassen und 

50 dann noch 1 Stunde zum Sieden erhitzt Nach dem 
Bnengen wird zweimal mit Wasser versetzt und 
der Uberstand dekantiert Danach wird mit Metha- 
nol kristailin gerieben. 

Ausbeute: 9,0 g der Titelverbindung als Kri- 

55 stalle vom Schmp. 1 97-207° C. 
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Beispiel 9 

a-{3.4-Dimethoxyphenyl)-3-l4-{2 f 5-dimethyl-pyrryl- 
1 -ylH)h6ny!}-acrylsauremorpholid 

5 

3-(3.4-Dimemoxyphenylh3-(4-aminophenyl)- 
acrylsauremorpholtd (5,0 g) werden mit 2,5-Hexan- 
dion (10 ml) 3 Stunden zum Sieden erhitzt 

Aus der klaren braunen Losung wird durch 
Zusatz von Benzin eine schmierige Masse aus- w 
gefillt, die beim Verreiben mit Diisopropyiether kri- 
stallisiert 

Das Produkt wird dann durch Umkristallisieren aus 
Diisopropyiether gereinigt 75 

Ausbeute: 3,3 g der Titelverbindung als beige 
Kristalle vom Schmp. 143-145°C. 



c Beispiel 12 

3^3-MethyM^emylaminocarbonyloxyphenyf>-3- 
phenylacrylsauremorpholid 

Zu einer auf 40°C erwarmten Losung von 3-(4- 
Hydroxy-3-methylphenyl)-3- 
phenylacrylsauremorpholid (9,7 g) in Toluol (50 
ml). Triethylamin (1 ml) wird Methylisocyanat (2,0 
g) gegeben. Nach 1 Stunde wird mit Wasser und 
Natronlauge ausgeschutteft und die organische 
Phase eingeengt 

Der RQckstand wird an Kieselgel mit Toluol/Aceton 
(7:3) gereinigt 

Ausbeute: 6 g der Titelverbindung als gelbes 
Harz mit Rf: 0,3 (Kieselgel, Toluol/Aceton 7:3) 



Beispiel 10 20 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(3-p-toiuol- 
sulfonylureido)-phenylharylsauremorpholid 

3-(3.4-Dimemoxyprienyl)-3-(4-aminophenyl)- 25 
acrylsauremorpholid (3,7 g) werden zusammen mit 
p-Toluolsulfonylisocyanat (2.0 g) in Toluol (40 ml) 
40 min. zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Erhatten wird von dem Produkt abge- 00 
saugt und aus Methanol umkristallisiert 

Ausbeute: 2,3 g der Titelverbindung als far- 
blose Kristalle vom Schmp. 220-225 °C. 

35 

Beispiel 11 

3-(4-Ethoxycarbonylmethoxy-3-methyl-phenyl)-3- 
phenyl-acrylsauremorpholid 

40 

Zu einer Losung von Natriumethanolat in Etha- 
nol (hergestellt aus 0.7 g Natrium und 60 ml Etha- 
nol) wir 3-(4-Hydroxy-3-methylphenyl)3-phenylac- 
ryisSuremorphoIid (8,1 g) gegeben und dann wird 
Chioressigsaureethylester (3.8 g) zugetropft und 45 
danach 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Ar> 
dampfen des LSsungsmittels wird der RQckstand 
mit Toluol/Natronlauge ausgeschOtteK. 

Aus der organischen Phase wird das Produkt 
nach Abdampfen des Lfisungsmittels aJs Harz iso- so 
\\er{. 

Ausbeute: 5.8 g der Titelverbindung als Harz 
mit Rf: 0,475 (Kieselgel, Toluol/Aceton 7:3) 



Beispiel 13 

3-(3-Me%h4<limethy!aminocarbonyloxyphenyl)-3- 
phenylacrylsSuremorpholid 

Analog zu Beispiel 11 erhalt man die Titelver- 
bindung als Harz mit Rf: 0.4 (Kieselgel. 
Toluon/Aceton 7:3) ausgehend von 3-{3-MethyM- 
hydroxyphenyl>-3-phenylacrylsauremorpholid und 
N.N-Dimethylcarbonylchlortd. 



Beispiel 14 

3-(3-Methyl-4-dimethylaminosulfonyloxyphenyl>-3- 
phenylacrylsSuremorpholid 

Analog zu Beispiel 1 1 erh§lt man die Titelver- 
bindung als Kristalle vom Schmp. 
108°C.ausgehend von 3-(3-Methyl-4-hydroxyphe- 
nyl)-3-phenylacrylsauremorphoiid und N.N-Dime- 
thylamidosulfonsaurechlorid. 



Beispiel 15 

0,r>Diemyl-0H3-rnethyl^2-mo^ 
phenyl-vinylen)-phenyl}-phosphorsSureester 

Analog zu Beispiel 11 erhSIt man die Titelver- 
bindung aJs 6l mit Rf: 0,24 (Kieselgel, 
Toluol/Aceton 7:3) ausgehend von 3-(3-Methyh4- 
hydroxyphenyl)-3-phenyl-acrylsauremorpholid und 
0,0-DiemylphosphorsSurechlorid. 
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Beispiel 16 

3-(4-Benzyloxy-3-methylphenyl)-3- 
phenylacrylsSuremorphofid 

Analog zu Beispie! 1 1 erhalt man die Trtelver- 
bindung ais braunliches Harz vom Rf: 0,56 
(Kieseigel, Toluol/Aceton 7:3) ausgehend von 3-(4- 
Hydroxy-3-methylphenyl)-3- 
phenylacrylsauremorpholid. 



Beispiel 17 

3-(3-Methyl-4-trimethylsilyloxyphenyl)- r 3- 
phenyiacrylsauremorpholid 

Analog zu Beispiel 11 erhSR man die Titelver- 
bindung als Harz vom Rf: 0,59 (Kieseigel, 
Toluol/Aceton 7:3) ausgehend von Trimethylchlorsi- 
lan und 3-(3-Methyl-4-hydroxyphenyl)-3-phenylac- 
rylsauremorpholid. 



Beispiel 18 

3-(3-Methyi-4-methylsulfonyloxyphenyl)-3- 
phenylaciylsauremorpholid 

Analog zu Beispiel 11 erhalt man die Trtelver- 
bindung als Harz mit Rf 0,73 (Kieseigel, 
Toluol/Aceton 3/7) ausgehend von Methansul- 
fonsaurechlorid und 3-(3-Methyl-4-hydroxyphenyl)- 
3-phenyl-acrylsauremorpholid. 



Beispiel 19 

3-[4-(4-Chloiphenylsulfinyl)-phenyI]-3-(3,4- 
dimethoxyphenyl)-acry!sauremorpholid 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig, 0.45 g) in Tetrahydrofuran (20 ml) wird unter 
Ruhren Wethylphosphonoessigsauremorpholid 
(3.98 g) gegeben und noch eine Stunde bei Raum- 
temperatur nachgeruhrt. Zu der dann klaren 
Losung gibt man 4-(4-Chlorphenylsulfinyl)-3 , ,4 , - 
dimethoxybenzophenon (4,8 g) ge!3st in Tetrahy- 
drofuran (10 ml) und erhitzt 1 Stunde zum Sieden. 

Danach wird das Reaktionsgemisch einge- 
dampft und der RQckstand mit Toluol/Wasser 
ausgeschOttelt. 

Die organische Phase wird eingeengt und an 
Kieslgel mit Toluol/Aceton gereinigt. 

Ausbeute: 4,2 g der Titelverbindung ais Ol mit 
Rf 0,28 (Kieseigel, Toluol/Aceton 7:3) 



Beispiel 20 

3-(Biphenyl-4-yl)-3-{3,4-dimethoxyphenyl)- 
acrylsSure morphofid. 

5 

a) S^Dimethoxy^-phenyl-benzophenon 

Zu einer Suspension von Aluminiumchlorid - 
(300 g) in Methylenchlorid (300 ml) wird bis zu 

io maximal 30°C Innentemperatur Veratrol (300 g) im 
Verlauf von 30 min. getropft Danach wird unter 
RQhren und KQhlen (Innentemperatur 20-25 °C) por- 
tionsweise innerhalb von 30 min. Biphenyi-4-car- 
bonsaurechlorid (450 g) eingetragen. Es wird noch 

75 4 Stunden bei Raumtemperatur nachgerOhrt und 
dann auf Eis/Saizsaure gegossen (2 kg Bs/500 ml 
cone. Saizsa"ure). Nach Abtrennen der organischen 
Phase wird die waflrige Phase noch zweimal mit 
Methylenchlorid extrahiert 

20 Die vereinigten organischen Phasen warden 
mit Saure, Wasser und Lauge gewaschen, getrock- 
net und eingeengt Der ROckstand wird mit Benzin 
(80/1 10° C, 11) ausgerOhrt. Man tsoiiert 560 g der 
Titelverbindung in Form gelblicher Kristalle (85 % 

25 d. Th.). 



b) 3-(BiphenyM-yl)-3-(3,4-dimethoxyphenyl)-ac- 
rylsaure 

Zu einer Suspension von NaH (1,6 g) in \2r 
Dimethoxethan (50 ml) wird unter RQhren und 
KQhlen auf dem Esbad Triethylphosphonoacetat - 
(11,5 g) zugetropft Nachdem eine kiare L5sung 
vorliegt, wird mit das S.^DimethoxyphenyM'-phe- 
nylbenzophenon (15 g) versetzt und 5 Stunden auf 
100°C erwarmt. Es wird von dem dabei ausfallen- 
den RQckstand abfiltriert und das Fiitrat eingeengt 
und mit Toluol/Wasser aufgenommen. Die waBrige 
Phase wird verworfen. Die organische Phase wird 
nochmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
eingeengt. Man isofiert 17,4 g eines RQckstandes 
der 2,5 Stunden mit waBriger methanolischer KOH 
zum Sieden erhitzt und anschlieBend eingeengt 
wird. Das so erhaltene Kalium-salz der Titelverbin- 
dung wird in Wasser ge!6st und durch Zusatz von 
SaJzsSure ais Harz gefSlit 

Die Titelverbindung kann aus der wMBrigen 
Fallung durch Anreiben Kristaliin erhalten warden. 

Man tsoiiert 9,4 g der Titelverbindung als Kristalle 
vom Schmp. 178-184°C (Zers.). 



55 c) 3-(BiphenyM-yl)-3-(3,4-dimethoxyphenyl-ar> 
rylsauremorphoiid 
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Zu einer Losung von 3-(Biphenyt-4-yl)-3-(3.4- 
dimethoxyphenyl)-acrylsSure (9,4 g) in wasser- 
freiem Tetrahydrofuran (50 ml) wird portionsweise 
Cartx)nyidiimidazol (4,7 g) eingetragen. Nach Ab- 
Wingen der CO,-Entwicktung wird Morpholin (2,5 
g) zugesetzt und fOr eine Stunde zum Sieden er- 
hitzt Nach dem Enengen wird der RQckstand in 
Toluol/Wasser aufgenommen, die wSBrige Phase 
wird verworfen. Die organische Phase wird nach 
nochmaligem Waschen mrt Wasser und Trocknen 
eingeengt Man isoliert die Titelverbindung in einer 
Rohausbeute von 10,5 g. Das Rohprodukt wird an 
Kieselgel mit Toluol/Aceton (9:1) gereinigt Man 
erhSIt 6.2 g der Titelverbindung als gelbes Harz mit 
einem Rf: 0,43 (Kieselgel; Toluol/Aceton = 7/3) 

Durch Umkristallisieren aus Methanol kann die 
Titel-verbindung Kristallin dargestelK werden - 
(Schmp. 120-128°C, sintert ab 115°C) 



d) Synthese von 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3,4-dimetho- 
xyphenyl)acrylsauremorpholid aus 3,4-Dimethoxy- 
4' -phenyl-benzophenon und Diethylphosphonoes- 
sigs^ure-morpholid. 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (96 g 
50 %-ige Dispersion) in Tetrahydroxyfuran (3000 
ml) tropft man innerhalb von 45 min. bet maximal 
45 °C Innentemperatur Diethylphosphonoes- 
sigsauremorpholid (530 g) und ISflt so lange nach- 
reagieren, bis die Wasserstoffentwicklung beendet 
ist. Anschieflend wird 3,4-Dimethoxy-4'-phenyl-ben- 
zophenon (566 g) eingetragen und fur 4 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten auf Raum- 
temperatur wird mit Wasser (500 ml) versetzt. das 
Tetrahydrofuran wird im Wasserstrahlvakuum abge- 
zogen und der RQckstand mit Wasser (500 ml) und 
Essigester (200 ml) versetzt, Nach Abtrennen der 
wSBrigen Phase, die noch einmal mit Essigester 
(500 mi) nachextrahiert wird, werden die vereinig- 
ten organischen Phasen gewaschen, getrocknet 
und eingeengt 

Man isoliert 645 g (83,4 %) der Titelverbindung als 
hellbraune, giasartig erstarrende Masse mit einem 
Rf von 0,43 (Kieselgel; Toluol/Aceton 7/3). 
Analog herstellbar sind: 

2) 3-(BiphenyM-yl)-3-(3-methyl-4-methoxy- 
phenyl)acrylsauremorphoiid. 

3) 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3-brom-4-methoxy- 
phenyl)acryJsa*uremorpholid 

4) 3-(BiphenyM-yl)-3-(3<*ik)r«^-methoxyphe- 
nyl)acrylsSuremorpholid 

5) 3-(Biphenyl-4-yi)-3-(4-methyl-4-methoxy- 
phenyl)acrylsduremorpholid 

6) 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3-brom-4-dimethyla- 
minophenyl)-acrylsauremorpholid 



7) 3-(BfphenyM-yl)-3-(3-ethyM-methoxyphe- 
nyl)-acrylsauremorpholid 

8) 3-{Biphenyl-4-yl)-3-(3-ethoxy-4-methoxy- 
phenyl)-acryIsauremorphond 

s 9) 3-(4-Amino-3.5-dichlorphenyl)-3-(biphenyl- 

4-yl)-acrylsSuremorphond 

10) 3-(4-Amino-3-methylphenyl)-3-(biphenyl- 
4-yl)-acrylsSuremorpholid 

1 1 ) 3-(3-Amino-4-methoxyphenyl)-3- 
w (biphenyM-yl)-acrylsMuremorpholid 

1 2) 3-(3-Acetamido-4-methoxypheny l)-3- 
(biphenyl^yl}-acrylsauremorpholid 

1 3) 3-(Biphenyh4-yl)-3-(3-n-propyl-4-metho- 
xyphenyl}-acryls2uremorpholid 

75 1 4) 3-(Bipheny l-4-y l)-3-(3,5-ciichlorphenyl)- 

acrylsSuremorpholid 

15) 3-(Biphenyh4-yl)-3-(3-methylthiomethyl- 
4-methoxyphenyl)-acrylsSiuremorpholid 

16) 3-(4-Amino-3-bromphenyl)-3-(biphenyl-4- 
20 yl)acrylsauremorpholid 

1 7) 3-(Bipheny M-yl)-3-(3,4-dimethy Iphenyl)- 
acrylsSuremorpholid 



25 Beispiel 21 

E-3-(BiphenyM-yl)-3-(3.4-dimethoxyphenyl>- 
acrylsMuremorpholid 

30 4,4 g « 15 m Mol E-4-Phenyl- 

zimtsa*uremorpholid, 4,35 g = 16,5 m Mol 4-Jodve- 
ratrol. 315 mg = 1,15 m Mol Palladium/Aktivkohle, 
5 %ig, werden mit 7,5 ml Triethylamin und 10 ml 
Dimethyfformamid 8 Stunden unter ROckfluB 

35 gekocht Die noch heiBe L6sung wird mit 20 ml 
Toluol versetzt, filtriert und das Filtrat 2 x mit 
Wasser ausgeschOttelt Nach dem Trocknen wird 
die LSsung Ober eine Sdule mit 50 g Kieselgel 
getrennt Eluiert wird mit Toluol, Toluol-Aceton- 

40 Gemisch 95:5. 90:10. 80:20. Die Fraktionen mit der 
Substanz vom Rf = 0,37 (Toluol-Aceton 7030) 
werden im Vakuum eingedampft und das erhaltene 
zShe Si aus Methanol-Diisopropylether umkristalli- 
siert. 

45 

Ausbeute: 4.3 g (= 69 %) der Titelverbindung als 
Kristaile vom Schmp. 127-128°C. 'H-NMR- 
spektroskopisch konnte keine Z-Verbindung nach- 
gewiesen werden. 

50 

Beispiel 22 

Z-3-(Biphenyh4-yl)-3-(3,4-dimethoxyphenyl)« 
55 acrylsauremorpholid 

Analog zu Beispiel 21 kann die Titelverbindung 
ausgehend von 3,4-Dimethoxyzimtsauremorpholid 
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und 4-Brom-biphenyl hergestellt werden. 



Beispiet 23 

5 

Z-3-{4-Ben2oylphenyl)-3-(3.4-dimethoxyph©nyl)- 
acrylsauremorpholid 

5,55 g = 20 m Mo! 3,4-Dimethoxy- 
zimtsauremorpholid, 5,7 g = 22 m Mol 4-Brom- 10 
benzophenon. 45 mg = 0.2 m Mol Palladium-ll- 
acetat, 122 mg = 0,4 m Mol Tri-o-tolylphosphln 
werden mit 10 ml Triethylamin und 10 ml Dimethyl- 
formamid 15 Stunden unter RQckfiufl gekocht. 
Nach dem AbkQhlen wlrd mit Toluol/Wasser ge- is 
schDttett, die org. Phase nochmais mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und Qber eine Saule mit 60 
g Kieselgel gereinigt Eluiert wird mit Toluol, 
Toluol-Aceton-Gemisch 90:10. Die Fraktionen mit 
der Substanz vom Rf = 0,34 (Toluol-Aceton 20 
70:30) werden im Vakuum eingedampft. 

Ausbeute: 4,0 g (= 44 %) der Trtelverbindung mit 
einem E/Z-Verhaltnis von 10/90. 

25 

Beispiel 24 

E-3-(4-Ben2oylphenyi>-3-(3 l 4-dimethoxyphenyl)- 
acrylsauremorpholid 30 

Analog zu Beispiel 23 kann die Trtelverbindung 
durch Umsetzung von 4-Benzoyl- 
2imtsSuremorpholid und 4-Bromveratro! erhalten 
werden. 35 



Beispiel 25 

Z^3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-hydroxyphenyl)- ao 
acrylsauremorpholid 

Analog zu vorstehenden Beispielen kann die 
Titelverbindung durch Umsetzung von 3.4-Dimetho- 
xyzimtsauremorpholid und 4-Jodphenol hergestellt 45 
werden. 



Beispiel 26 

Z-3-(4-Cyanomethylphenyl)-3-<3,4- 
dimethoxyphenyl)-acrylsauremon?holid 

Analog zu den Beispielen kann die Titelverbin- 
dung (Rf = 0,32, Kieselgel, Toluol/Aceton - 7/3) 
aus 3,4-DimethoxyzimtsSuremorpholid und 4-Brom- 



phenylacetonrtril hergestellt werden. 



Beispiel 27 

E-3-(4-Cyanomethylphenyl>-3-(3 f 4- 
dimethoxyphenyl)-acryIsauremorphoiid 

Analog zu den Beispielen kann die Trtelverbin- 
dung 4-Cyanomemylzimtsauremorphofid und 4- 
Bromveratrol hergestellt werden. 



Beispiel 28 

Z-3-<4-Carboxymethylphenyl)-3-(3,4- 
dimethoxyphenyi)-acrylsauremorpholid 

Analog zu den Beispielen erhalt man die Trtel- 
verbindung als Kristalle vom Schmpf. 192-194°C 
aus 3,4-Dimethoxyzimtsauremorpholid und (4- 
Bromphenyl)-essigsaure. 



Beispiel 29 

Z-3-(3,4~Dimethoxyphenyl)-3-(4-forrnylphenyl)- 
acrylsSuremorpholid 

Analog zu den Beispielen erhSit man die Trtel- 
verbindung aus 3,4-Di«methoxyzimtsauremorpholid 
und 4-Brombenzaldehyd. 



Beispiel 30 

Z-3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(1,3-dioxolan-2-yl)- 
phenylhacrylsaure-morpholid 

Analog zu den Beispielen erhalt man die Trtel- 
verbindung aus 3,4-Dimethoxy-zimts§uremorpholid 
und 2-(4-Bromphenyl)-1 ,3-dioxolan. 



Beispiel 31 

E-3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-t4-(4-n-propyl-1 ,3- 
dloxan-2-yl)-phenyli-acryls§uremorpholid 

Analog zu den Beispielen erhSIt man die Trtel- 
verbindung aus 4-(4-n-PropyM ,3-dioxolan-2-yl>- 
zimtsSuremorpholid und 4-Bromveratrol 
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Beispiel 32 

Z-3-{3,4-Dimethoxyphenyl)-3K4-(4-n-propyl-1 .3- 
dioxan-2-yl)-phenyl]-acryl5§uremorpholid 

5 

Analog zu den Beispielen erhatt man die Trteh 
vedbindung aus 2-<4-Brompheny IH-n-propyM ,3- 
dioxolan und 3.4-Dimetrraxyzimtsauremorpholid 

70 

Beispiel 33 

E-3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-{4-(1 ,3-dithian-2-yl)- 
phenylj-acrylsaure-morphoiid 

75 

Analog zu den Beispielen erh3lt man die Trtel- 
vert)indung aus 4-<1,3-dithioxan-2-yl)- 

zimtsauremorpholid und 4-Bromveratrol 

20 

Beispiel 34 

3-(3 t 4-E)imethoxyphenyl)-3-[4-(1,2-dichlofvinyloxy]- 
phenyl)-acrylsSuremorpholid 

25 

5,5 g 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-<4-hydroxy- 
phenyl)-acryls§uremorpholid werden in 40 ml einer 
Squivalenten Natriumalkoholatldsung gel6st, auf 
RQckstand eingedampft und der RQckstand in 40 
ml Dimethylformamid gelSst. Zu dieser Losung 30 
werden bet 60°C 2,2 g Trichlorathylen in 5 ml 
Dimethylformamid zugetropfl. Die Mischung wird 6 
Stunden bei 80°C geruhrt. Im Vakuum wird auf 
RQckstand eingedampft. Der RQckstand wird in 
Toluol/Wasser aufgenommen und geschQttelt 35 
Nach Trocknen der Toluolphase und Eindampfen 
werden 5,2 g der Titelverbindung erhalten. Rf-Wert 
0.72 (Toluol/Aceton 3:7). 

40 

Beispiel 35 

3^3.4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-nitrophenyl)- 
acrylsSuremorpholid 

45 

10,3 g Natriumhydrid mit 20 % ParaffinSI - 
(0.343 Mol) werden in 350 ml Tetrahydrofuran un- 
ter RQhren suspendiert, 75 g Dtethylphosphonoes- 
sigsSure-morpholid (0,283 Mol) werden unter 
KQhlung mit Eis wahrend 20 Minuten zugetropft - so 
(Innentemperatur 25 °C). Man l§£t eine Stunde 
nachreagieren, wobei eine ktare L6sung entsteht 
Zu dieser Ldsung gibt man 70 g (0,244 Mol) 3,4- 
Dimethoxy^-ntorobenzophenon auf einmal zu und 
rOhrt 2 Stunden bei RQckflufitemperatur. Die 55 
L5sung wird dann am Rotationsverdampfer bei 
60°C im Vakuum eingedampft, der RQckstand in 
Methytenchlorid/Wasser gel6st Die organische 



Phase wird mit Wasser gewaschen, Ober Natrium- 
sulfat getrocknet und im Vakuum bei 60°C auf 
RQckstand eingeengt Dieser RQckstand wird mit 
300 mi he i Bern Methanol verrieben. Man erhatt 
70,4 g der Titelverbindung als schwach beiges 
Pulver (73 % der Theorie), Fp. 149-163°C. 



Beispiel 36 

3-(3,4-DimemoxyphenyO-3-<4-aminophenyl)- 
acrylsauremorpholid 

155 g Esenpulver (2,77 Mol) werden in 700 ml 
Wasser mit 4 ml Eisessig versetzt. Die Mischung 
wird unter RQhren auf 75°C erhitzt. 70 g 3-(3,4- 
Dimethoxyphenyl>-3-<4-nitrophenyl)- 
acrylsSuremorpholid (0.18 Mol) werden innerhalb 
von 10 Minuten portionsweise zugegeben. Man 
rQhrt 75 Minuten auf dem Dampfbad - 
(Innentemperatur 90°C) und laflt dann auf Raum- 
temperatur abkQhlen. Nach Absaugen wird der 
RQckstand mit 500 ml Tetrahydrofuran ausgekocht, 
emeut abgesaugt und das Fittrat im Vakuum bei 
60°C eingeengt. Der RQckstand wird mit 100 ml 
Methanol kalt digeriert dann trockengesaugt Man 
erh§lt 49 g Reinsubstanz (weitere 8 g aus der 
Mutterlauge). Die Titelverbindung (57 g schwach 
gelbes Pulver. 87 % der Theorie) zeigt den Fp. 
169-176°C. 



Beispiel 37 

3-(3.4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-hydroxyphenyl)- 
acrylsSuremorpholid 

56 g (0,152 Mol) der gemaB dem vorhergehen- 
den Beispiel erh&ftlichen Aminoverbindung werden 
in 60 ml haJbkonzentrierter SalzsSure unter RQhren 
heifl gelSst und dann auf -5°C abgekQhlt Im Ver- 
lauf von 25 Minuten wird eine Losung von 11 g 
Natriumnitrit in 50 ml Wasser zugetropft. Man rQhrt 
weitere 20 Minuten bei 0°C und erwSrmt dann im 
Verlauf einer Stunde langsam auf 90°C. Bei dieser 
Temperatur rQhrt man noch 1.5 Stunden. Die 
wSBrige Phase wird abdekantiert, der RQckstand in 
heifler verdQnnter Natroniauge geiost, mit Aktiv- 
kohle versetzt und heifl filtriert Die abgekQhlte 
LSsung wird unter BskOhlung mit konzentrierter 
SalzsSure angesSuert, einige Zeit gerQhrt und der 
Niederschiag abgesaugt. Man erhatt 26 g beiges 
Pulver (53 % der Theorie). Fp. 105-120°C. Rf ■ 
0,54 (Toluol/Aceton 1:1). 
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Beispiel 38 

3-{3,4-Dimethoxyphenyl-3-I4-(4 t 6-dichIor-1 ,3,5- 
triazin-2-yloxy)-pheny1hacrylsaure-moipholid 

Zu einer Ldsung von 1,9 g (0,01 Mol) Cya- 
nurchlorid in 12 mi Chloroform tropft man bei 
Raumtemperatur eine Phenolatiosung, hergestellt 
aus 4,1 g des nach dem vorhergehenden Beispiel 
erhaltenen Phenols (0,011 Mol), 0,5 g 85 proz. 
Natriumhydroxid und 5 ml Wasser. Man rflhrt 1.5 
Stunden bei 50°C, verdQnnt mit 50 ml Chloroform, 
trennt die organische Phase ab, wascht sie mit 
kalter verdQnnter Natronlauge und mit Koch- 
salzlosung, trocknet mit Natriumsulfat und engt im 
Vakuum bei 60°C ein. Das Rohprodukt (6,5 g) wird 
Qber eine Kieseigel-SSule gereinigt (Toluol/Aceton 
1:1). Man erhalt die Titelverbindung mit einer Aus- 
beute von 3,1 g (60 % der Theorie). Pp. 90-100°C, 
Rf = 0,60 (Toluol/Aceton 1:1). 



Beispiel 39 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(2-styryl)-phenyl]- 
acrylsSuremorpholid 

13 g 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-bromphe- 
nyl)acrylsauremorpholid (0,03 Mol) werden in 60 ml 
Dimethylformamid/Triethylamin 1:1 gelSst, mit 4,2 
g Styrol (0,04 Mol) sowie mit 68 mg Palladium (II)- 
acetat (0,3 mMol) und 183 mg Tri-(o-tolyl)-phos- 
phin (0,6 mMol) versetzt und 12 Stunden urtter 
RQckflufl gekocht. Nach AbkUhlen auf Raumtempe- 
ratur wird mit 100 ml Toluol versetzt, abgesaugt 
und die Losung mti Wasser. verdQnnter SaizsSure, 
nochmals mit Wasser und schliefllich gesattigter 
KochsaJzlosung gewaschen. Man trocknet die 
organische Phase Qber Natriumsulfat und engt bei 
60° C im Vakuum ein. Oas Rohprodukt (15 g) wird 
chromatographisch gereinigt (KieselgelsSule, Bu- 
tionsmittel Toluol/Aceton 1:1). Durch Etnengen der 
Losung im Vakuum bei 60°C erh§lt man 10,8 g 
eines orange gefSrbten (5ls, 79 % der Theorie. 



Rf = 0,31 (Toluol/Aceton 7:3). 



Beispiel 40 

s 

3-(3.4-Dimethoxy pheny l)-3-{4-(1 -carboxy-1 -styryl)- 
phenylj-acrytsauremorpholid 

4,3 g 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-bromphe- 

10 nyl)-acrylsauremorphoiid (0,01 Mol) und 1,95 g 
Zimtsaure (0,013 Mol) werden in 20 ml Triethyla- 
min und 10 ml Dimethylformamid gelost mit 23 
mg Palladium-(ll)acetat (0,1 mMol) sowie 61 mg 
Tri-(c-tolyl)-phosphin (0,2 mMol) versetzt und 16 

rs Stunden urtter RQckfluB gekocht Nach AbkQhlen 
werden die LSsungsmittel im Vakuum bei 60°C 
entfemt der RQckstand wird in 200 ml Ethyiacetat 
gel5st, mit 2N Salzsaure ange$3uert und abge- 
saugt Die organische Phase wird mit Natriumsulfat 

20 getrocknet im Vakuum eingedampft der 
RQckstand Qber eine KieselgelsSule, 
Aceton/Ethanol 1:1 chromatographisch gereinigt 
Aus der LSsung erhalt man 1,8 g (36 % der 
Theorie) einer erstarrenden Verbindung. Rf = 0.23 

25 (Toluol/Aceton 7:3). 



Beispiel 41 

30 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-I4-(-1-styryl)-phenyl]- 
acrylsSuremorpholid 

4,6 g der nach Beispiel 40 erhaltenen Car* 
bonsaure (9^ mMol) werden zur Decarboxylierung 

35 in einer Mischung aus 30 ml Dioxan und 30 ml 
konz. Salzsdure 5 Stunden unter RQckfluB gerQhrt 
Die LSsung wird im Vakuum bei 60° C eingeengt, 
in Toluol aufgenommen und die Losung zur 
Trockne eingeengt. Man reinigt chromatographisch 

40 Qber eine Kieselgelsaule mit Toluol/Aceton 7:3. Aus 
der Ldsung erhalt man ein 6l, das langsam kristal- 
lisiert Ausbeute 3,3 g /79 % der Theorie), Fp. 115- 
124°C (aus Diisopropylether, Rf = 0,45 - 
(Toluol/Aceton 7:3). 

45 Nach den erfindungsgemaflen Verfahren 
konnen die in nachstehender Tabeile angegebenen 
Verbindungen der Formel 
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synthetisiert werden. 

Die als die Oder Harze anfalienden Verbindun- 
gen der Formel I werden durch den Rf-Wert cha- 
rakterisiert Der Rf-Wert wird dOnn- 
schichtchromatographisch an Kieselgelplatten mit 5 
folgenden Laufmittelgemischen bestimmt: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



1) Toluol/Aceton 7:3 

2) Toluol/Aceton 3:7 

3) Essigester 
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TABELLE II 
Verbindungen der Formel 
OCH. 



~Q 



C = CH - CON 




R 7 yx 



Nr. -XYR 



physik.Daten 



1 

2 



5 
6 



4-D-OC 4 H 9 



4-n-C 3 H 7 



4 - n - C 5 H ll 



CI 



4 - N 



/ CH 2- C 6 H 5 



4-0 — ^~"\-Cl 

ci 



Rf 
Rf 



0,39 



0,47 



Rf = 0,43 
Rf =* 0,22 

Rf = 0,21 
Rf = 0,38 
Rf = 0,41 



1) 



1) 



1) 



1) 



1) 



1) 



1) 



46 
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7 

Nr. -XYR pnysilc.Daten 



8 4-OCH 2 -CH=CH 2 Rf , 0,69 2> 

9 4-OCC1-CHC1 Rf » 0,72 2) 

10 4-OCH 2 -C=CH - Rf - 0,65 2) 

11 4-(CH 2 ) 3 -OCH 3 Rf = 0,35 l) 

12 4-0~^~^-CN Rf » 0.34 l) 



l -<0- n - C 7 H 3 



13 4-0-/"\ Rf = 0,40 1} 



CI 



14 4-OS0 2 N(CH 3 ) 2 Rf , o,68 2) 

15 4-OCOC(CH 3 ) 3 Rf =, o,72 2) 

16 4-0(CH 2 ) 3 -OH Rf a 0,51 2) 

17 4-OCF 2 H Rf a o,38 X) 

18 4-NH-CO-(CH 2 ) 3 -C 6 H 5 Rf = 0,38 



(in Methylenchlorid/ 
Acetonittil 1:1) 



19 4-OCH 2 CF 3 Rf , 0,38 1} 

20 4-/ H V- C,H„ Rf » 0.52 1} 



21 U H V-n-c. •H 15 Rf 9 0,55 ' 



47 
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Nr. -XYR 



physik.Daten 



22 4-OCH. 




CI CI 



Rf - 0,47 

(Toluol/Aceton 1:1) 



23 4-COCH. 



24 




4-N H 



25 2-CO-C 6 H s 



Rf = 0,31 



Rf = 0,37 



Rf = 0,43 



1) 



1) 



1) 



26 4-0' 



27 




NHC 2 H 5 



3-CN 



Rf » 0,40 



1) 



Rf = 0,40 



1) 



28 4-$0,NH-C,H. 



Rf = 0,29 



1) 



29 4-CH 2 -COOH 



30 4-CN 



Fp. 192-194°C 
Rf = 0,32 1} 



31 



4 " n - C 6 H 13 



Rf = 0,55 



1) 



32 
33 



4-n-C ? H 15 



3 - C 6 H 5 



Rf = 0,53 



Rf = 0,4 2 



1) 



1) 



34 



4-OCH 2 CF 2 CF 2 H 



Rf * 0,3 5 



1) 



48 
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Nr . -XYR 



physik.Daten 



35 4-CH=CH-C00H 



37 
38 

39 



O CH. 



36 4-CH 



-CH. 



4-CH=CH-C £ H e 

O 3 



4-CH=CH. 




40 4 



-«~Q 



41 4 



42 4-CH 2 OH 



43 4-CH=N 




Rf => 0.48 
(Toluol/Ethanol 
80 : 20) 



1) 



1) 



Rf = 0,23 

Rf » 0,31 
Rf 0, 33 1} 



Rf = 0,33 

(Toluol/Aceton. 1:1) 



Rf = 0,38 



Rf - 0,16 



Rf = 0,21 



Rf - 0,31 



1) 



1) 



1) 



1) 



44 



45 



4 i- C 6 H 5 
CH-COOH 




■F 



Rf =« 0,23 



Rf a 0,36 



1) 



1) 



49 
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96 



Nr . -XYR 



physik.Daten 



46 4 



-S-Q>-Br 




N(CH 3 ) 2 



Rf = 0,46 



1) 



Rf = 0,44 



1) 



48 



,NCH(CH 3 ) 2 



Rf L = 0,44 1} 
Rf 2 = 0,56 
(E/Z-Gemisch) 



49 4-CH 2 0-CONH-C 6 H 5 



Rf = 0,34 



1) 



50 4-CH 



Rf = 0,36 



1) 



51 



4 -i- C 6 H 5 



Rf » 0,45 



1) 



51 4 




CI 



Rf - 0,60 15 
(Toluol/Aceton 1:1) 



53 



4-CH 2 C0,C ? H 5 



Rf = 0,33 



1) 



50 
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Nr. -XYS 



pnysiJc.Daten 



54 4-CH=CH-C0 2 C 2 H 5 



Rf » 0,37 



1) 



55 4-CH 



n-C,H 



3 "7 



Rf = 0,40 



1) 



5 6 4-NHCONHCH. 



Rf =» 0,20 

(Toluol/Acetoa 1:1) 



57 4-COl 



58 



/ CH 3 



C 4 H 9 -n 



4-co 2 -n-C 4 » 9 



59 4-CONH 



60 4 



- c °-0 



Rf = 0,51 



Rf • 0,68 



2) 



2) 



Fp. 228-230°C 
Rf = 0,23 15 



61 -4-CH=CH-a-C,H, 

3 7 



Rf » 0,67 

(Toluol/Acetoa 1:1) 



6 2 4-CH=CH-CN 



Rf =. 0,39 



1) 



63 4 



•OH 



Rfj^ » 0,33 
Rf 2 » 0,39 
(Toluol/Aceton 1:1) 



64 4-0-CF 2 CHClF 



Rf » 0,46 



1) 



65 -CHOH-C-H. 

b 3 



Rf = 0,34 



1) 



51 
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T A B E L L E III 



Verbindungen der Formel 



OCH. 



CH 3 0 



C = CH - CON 
8 



Nr. B 



physik.Daten 




CH 




N 




-0) 



Rf = 0,43 < 



Rf = 0,50 

(Toluol/Ethanol 8:2) 



Fp. 147°C 



Fp. 150°C 



52 



103 
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104 



1. Verbindungen der Formel 



Anspriiche 



B 



C-CR -CO-Q 



(I) 



in der 



15 



R 



A far 




R 



B fur 



R 7 -Y-X 




N 

0 



N 





Oder 



R 1 fQr Wasserstoff; Halogen, Cyano Oder gegebe- 
nenfalls substituiertes C,-C«-AJkyl stent 

QfQr 



so 



.10 



NR 8 R 9 Oder — N 



R 



11 



54 
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106 



steht. 

R*. R a . R\ R 5 und R\ die gleich oder verschieden 
sein konnen fur Wasserstoff; Halogen, Nitro; 
Cyano; Carboxy; Hydroxy; C,-C«-Alkoxycarbonyl; 
CONR 10 R"; NR»R"; NR^-COR 11 ; 

Oder fur die foigenden gegebenenfalis substituier- 
ten Reste: 

C.-C-AJkyl, C.-C-AIkoxy, C r C«-Alkyl-S(0)p (mit p 
= 0. 1, 2), CrCr-Cycloaiky!, Phenyl, Phenoxy Oder 
Phenyl-S(0)p-<mit p = 0 1, 2) stehen, 

R* und R*. die gieich oder verschieden sein konnen 
fOr Wasserstoff; 

die foigenden gegebenenfalis substituierten Reste: 



R" und R", die gleich oder verschieden sein 
kdnnen, ftir Wasserstoff, Benzyl, Phenyl oder C- 
CMIkyl, als Substituenten in Hetaryl oder Hetary- 
toxy auch fur Halogen. Amino oder Mono-oder Di- 
niederalkylamino stehen, oder gemeinsam fOr - 
(CH,).-oder -(CH,),-, 

X -Y fOr eine Einfachbindung; 

-O; -S(0)p-<mi* p = 0, 1, 2); -CONR' 0 -; -NR ,0 CO; 

NR n CONR"; -N = N-; -CHR'° S(0)p-; -CHR ,0 O 

; (mit p * 0. 1, 2); -SO,NR»-; -N = CH-; -C ^-(mit 
n = 1 bis 10); -CH = CH-; -NR*CSNR"-; -NR 10 -; - 
R*N-CHR"-; -CHR ,0 NR"-; -OCHR 10 -; -S(0)p-C 
HR rt -(mit p = 0, 1, 2); -NR"SO,-oder -OSO,-; -O, 



SO; -OjS-NR"-; -OO; -S-S-; -CHOH-; -CO-; 

J^C = CH,; ^IC = CH-COOH; -NH-NH-; -N(O) = N-; 

-CH _ Q — CH-; -N = CH-; -N(R>N = CH-; 

5 -N(R*)-NH-CO; -NH-CH = CH-; ^CH-CA; - 
C0CH,O; -CO-CH^-; COCH,NR"-; -OCH,CO; - 
SCH,CO; -CH = N-; -NR ,0 CH,CO; -CH = NO; -CH 
,OCONR»; -CH,OCO; -S-CH,-; -CH,CO; -COO; - 
OCO; -COS-oder -S-COsteht; 

to 

R 7 fOr Wasserstoff; NR^R"; PO(OR ,0 )(OR"); (CH,)q- 
COOR* (mit q = 0, 1. 2, 3); Cyano; CONR"R"; 
SO.NR'W; 

T5 Tri-Niederalkyl-silyl; bis zu zweifach durch R IC und 
R" substituiertes Hetaryl oder Hetaryloxy; [(1- 
Forrnylamino-2,2^-trichlor)ethyl]amino; 1 -(3,4- 
Dimethoxy pheny l)-3-(morphoHn-4-yl)-prop-l -en-S- 
on; 

die foigenden gegebenenfalis substituierten Reste: 

Phenyl, Alky I mit bis zu 12 C-Atomen gegebenen- 
falis auch durch Sauerstoff und/oder Schwefeia- 
25 tome unterbrochen, Cycloalkyl, gegebenenfalis 
auch durch Sauerstoff und/oder Schwefelatome 
und/oder Stickstoff unterbrochen, phenylsubstituier- 
tes CrO-Alkyl. C-C-Alkenyl, C,-C,-Alkinyl, C^Or 
Cycloalkenyl oder Naphthyl steht, 

30 

wenn X -Y fUr eine Einfachbindung steht, kSnnen 
R 7 und R* auflerdem gemeinsam fOr eine vicinale 
gegebenenfalis mehrfach substituierte BrQcke der 
Formel 

35 

-(CH,) n -E-(mit n « 2, 3). -(CH = CH)-D oder 



C,-C«-Alkyl. C,-C 7 -Cycloatkyl, Phenyl, Benzyl, C,- 20 
C-Alkenyl, C 3 -CMIkinyl oder Alkoxyalkyl stehen. 




(mite = Ooder 1) 

stehen; 50 
wobei 

E fOr CH,; O; S Oder NR* 

55 



D fQr CH,; O; S; NR 10 ; -CH,-CH,-oder -CH = CH- 
steht und gegebenenfalis ihre Salze. 



2. Verbindungen der Formel I, worin A fOr 3,4- 
Dimethoxyphefnyl, 3-Ethoxy-4-methoxyphenyl f 3- 
Chlor-4-methoxyphenyl, 3-Methyl-4-methoxyphe- 
nyl, 3-Brom-4-methoxyphenyl, 3-EthyM-methoxy- 
phenyl, 3,4-Dimethylphenyl. 3,5-Dichtor-4-Amino- 
phenyl steht und B. Q und R 1 die obige Bedeutung 
haben. 

3. Verbindungen nach Anspruch 2, worin R 1 
Wasserstoff bedeutet. 



55 
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4. Verbindungen nach Anspruch 1, 2 oder 3, 
worin Q fur NR*R' t worin R* und R* C,-C«-Alkyl ist, 
Oder fQr die Morpholinogruppe steht 



5. Verbindungen nach Anspruch 1, 2, 3 Oder 4, 
worin B fur 



R 



7 

R -Y-X 




R % 



steht worin -X-Y-eine Einfachbindung, Sauerstoff, 
Schwefel. -CH,0-. -OCH,-oder -N = N-bedeutet 

6. Verbindungen nach Anspruch 5, .worin R 5 
und R* Wasserstoff bedeuten, -X-Y-eine Einfachbin- 
dung, Sauerstoff, Schwefel oder -N = N-darstellt 
und R 7 fQr ein gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nyl, gegebenenfalls substituiertes C-Ce-Alkyl, 
gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder Schwefel 
und/oder NR 19 ein-oder mehrfach unterbrochenes 
gegebenenfalls hydroxy-oder C-Ci-alkylsubstituier- 
tes C 3 -Cr-Cyc!oalkyl oder bis zu zweifach durch R'° 
und R 11 substituiertes Hetaryl steht. 

7. 3-[4-(4-Chlorphenoxy)-phenyl]-3-(3,4-dirne- 
thoxyphenyl>-acryls§uremorpholid. 

8. 3-(4-n-Butylphenyl)-phenyl)-3-(3,4-dimetho- 
xyphenyl)-acrylsauremorpholid. 

9. 3-<Biphenyl-4-yl)-3-<3,4-dimethoxyphenyl)- 
acrylsauremoit>hoiid. 
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1 0. 3-[4-<4-Chlorphenyl)-phenyl]-3-(3,4-d!me- 
thoxyphenyl)-acrylsaure-methyl-ethylamid. 

1 1 . 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3.4-dimethoxyphenyl)- 
acrylsaure-methyl-ethylamid. 

12. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch ein- 
en Gehalt an einer Verbindung nach Anspruch 1 
bis 1 1 neben Oblichen Hiifs-und/oder Tr§gerstoffen 
und gegebenenfalls einem oder mehreren 
zusatzlichen Wirkstoffen. 

13. Verwendung von Verbindungen nach einem 
der AnsprQche 1 bis 11 gegebenenfalls in Kombi- 
nation mit einem oder mehreren weiteren fungizi- 
den Wirkstoffen zur Bekampfung phytopathogener 
Pilze. insbesondere des falschen Mehltaus. 

14. Verfahren zur Herstellung von Verbindun- 
gen, nach Anspruch 1 bis 11 nach an sich bekan- 
nten Methoden, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

a) eine Acrylsaure der Formel 



B 



C=CR -COOH 



(ID 



worin A, B und R 1 die obige Bedeutung haben, 
oder ein reaktionsfShiges Deri vat, das gegebenen- 
falls in situ hergestellt wird, mit einem Amin der 
Formel 



40 worin Q die obige Bedeutung hat, umsetzt Oder 
dafl man 

b) ein Keton der Formel 



HQ III 



> 



B 



(IV), 



worin A und B die obige Bedeutung haben, mit 
einem Phosphonessigsaurederivat der Formel 

(R'OfePtOKHR'-COQ (V). 
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worin Q und R 1 die obige Bedeutung haben und R' 
fUr eine niedere Alkylgruppe steht, umsetzt Oder 
da£ man 

c) in einem Acrylsaureamid der Forme! 
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V C«CR l -CO-Q 



XI) 



worm A, Q, R\ R* und R* die obige Bedeutung 
haben und Z fur Wasserstoff Oder fQr einen Substi- 
tuenten stent, der durch den Rest -XY-R 7 ersetzt 
Oder in diesen Rest, umgewandelt werden kann. 
eine solche Substitution oder Umwandlung vor- 
nimmt 

Oder dafl man 

d) durch die Heck-Reaktion von Verbindungen der 
Formel 

B-CH = CH-COQ (XI Va) 
Oder 

A-CH = CH-COQ (XfVb), 

worin A, B und Q die obige Bedeutung haben. 



jedoch nicht durch Brom oder Jod substituiert sind, 
mit Verbindungen der Formel 

75 A -HaJ (XVa) 

oder 
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B -Hal (XVb), 

worin Hal Brom oder Jod bedeutet und A und B die 
obige Bedeutung haben. jedoch keine zusatzJichen 
Brom-oder Jodatome enthalten. in Gegenwart von 
PaJladium(O) den Rest A oder B einfuhrt 

und daB man (a) bis (d) erhaltene Verbindungen 
gegebenenfaJIs einer Isomerentrennung unterwirft 
und/oder solche erhaltene Verbindungen, die zur 
SaJzbildung befShigt sind. gegebenenfalls in die 
Saize UberfQhrt 



35 



40 



45 



50 



55 



57 



Europdisches 
Patentamt 



EUROPAlSCHER RECHERCHENBERICHT 



Hummer der Anmetaung 



einschlAgige dokumente 



EP 86113835.2 



Ka teg one 



Kennzetchrtung dee Ookuments mit Angabe. sowett ertorderlich, 
der madgebitchen T«*e 



Betrim 
Anspruch 



KlASSlFIKATlON DER 
ANMELOUNG (Int. CI. 4, 



DE - Al - 3 306 996 (CELAMERCK) 



* Ansprliche; Tabelle auf Seiten 
28-30 * 



DE - Al - 3 308 045' (CELAMERCK) 



Ansprliche 



1-5, 
12-14 



1,12- 
14 



Der vorhegende RecnercnenoencM wurde fur aile Paterttanspnjche erstellt. 



Recherchenort 
WIEN 



AbscniuBdatum der Recherche 
13-01-1987 



c 


07 


D 


295/18 


c 


07 


D 


317/30 


c 


07 


D 


319/06 


c 


07 


D 


265/30 


c 


07 


D 


249/08 


c 


07 


D 


231/12 


c 


07 


D 


233/61 


c 


07 


D 


207/337 


c 


07 


D 


339/08 


c 


07 


F 


9/145 


c 


07 


F 


7/18 


c 


07 


F 


9/09 


A 


01 


N 


37/18 


A 


01 


N 


43/40 


A 


01 


N 


43/48 j 


A 


01 


N 


43/64 ! 


A 


01 


N 


57/03 ■ 


A 


01 


N 


55/::: 



RECHERCHJERTE 
SACHGEBIETE lint C" 



c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 



07 
07 
07 
07 
07 
07 
07 
07 
07 



295/ 
209/G'J 
317/C - 
319/;; 
265/ : 
307/00 
333/ CO 
215/CO 
103/G-: 



Prufgr 

KORBER 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E : 

X : von besonderer Bedeutung allein oetrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung miteiner D : 

anderen Verbftentticnung derselben Kategorte L : 

A : technoiogischer Hintergrund 
O : nichtschrtftfiche Often barung 

P : Zwischenliteratur " & 

T : der Erf indung zugrunde liegende Theorien oder GrundsAtze 



aiteres Patentdokument. das jedoch erst am oaer 
nach dem Anmeldedatum veroff entlicht worsen »st 
in der Anmeldung angefuhrtes Dokument • 
aus andern Grunden angefuhrtes Dokument 



Mitgtied der gletchen Patentfamilie. uberein- 
sttmmendes Dokument ! 



